Studium des Informationsgehaltes elektrochemischer Rauschsignale für die Sensorik von Korrosionsvorgängen by Motko, Boris
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Studium des Informationsgehaltes  
elektrochemischer Rauschsignale  
für die Sensorik von Korrosionsvorgängen 
 
 
 
 
 
 
 
 
Von der Fakultät für Mathematik, Informatik und 
Naturwissenschaften der Rheinisch-Westfälischen Technischen 
Hochschule Aachen zur Erlangung des akademischen Grades eines 
Doktors der Ingenieurwissenschaften genehmigte Dissertation 
 
 
 
 
 
 
vorgelegt von 
Dipl.-Ing. Boris Motko 
aus Nowotscherkassk, Russland 
 
 
 
 
Berichter: Priv. Doz. Prof. Dr. rer. nat. Günter Schmitt 
Prof. Dr. Dr. h.c. Bernhard Blümich 
 
 
Tag der Mündlichen Prüfung: 27. September 2010 
 
 
 
 
 
 
DIESE DISSERTATION IST AUF DEN INTERNETSEITEN DER HOCHSCHULBIBLIOTEK ONLINE VERFÜGBAR. 
Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek 
Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der 
Deutschen Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind 
im Internet über http://dnb.d-nb.de abrufbar. 
1. Aufl. - Göttingen : Cuvillier, 2011 
 Zugl.: (RWTH) Aachen, Univ., Diss., 2010 
 
 978-3-86955-648-2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
© CUVlLLlER VERLAG, Göttingen 2011 
 Nonnenstieg 8, 37075 Göttingen 
 Telefon: 0551-54724-0 
 Telefax: 0551-54724-21 
 www.cuvillier.de 
 
 
Alle Rechte vorbehalten. Ohne ausdrückliche Genehmigung des Verlages ist 
es nicht gestattet, das Buch oder Teile daraus auf fotomechanischem Weg 
(Fotokopie, Mikrokopie) zu vervielfältigen. 
1. Auflage, 2011 
Gedruckt auf säurefreiem Papier 
 
 978-3-86955-648-2 
Danksagung 
 
 
Die vorliegende Arbeit wurde im Labor für Korrosionsschutztechnik an der 
Fachhochschule Südwestfalen durchgeführt. 
 
Herrn Priv. Doz. Prof. rer. nat. habil. Günter Schmitt möchte ich herzlich für die 
interessante Themenstellung und hervorragende Betreuung danken. Seine 
Unterstützung in Form vieler wertvoller Anregungen, die Eröffnung von vielfältigen 
Möglichkeiten zur Diskussion auch auf vielen internationalen Konferenzen, sowie der 
Gewährung ausgezeichneter Arbeitsbedingungen trug entscheidend zum Gelingen 
dieser Arbeit bei. 
 
Bei Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. Bernhard Blümich bedanke ich mich für die freundliche 
Übernahme des Korreferates. 
 
Allen Mitarbeitern des Labors für Korrosionsschutztechnik der Fachhochschule 
Südwestfalen, Iserlohn, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben, sei herzlich 
gedankt. Insbesondere gilt dieser Dank den Kolleginnen und Kollegen der „6. Etage“ in 
Iserlohn für eine sehr gute und freundliche Zusammenarbeit, ohne deren tatkräftige und 
kommunikative Unterstützung die Arbeit erheblich schwieriger verlaufen wäre. 
 
Insbesondere bedanke ich mich bei meiner Freundin für ihre Unterstützung und die sehr 
schöne und liebenswerte Zusammenarbeit. 
 
Ein ganz besonderer Dank gilt meiner Familie. Durch ihren emotionalen Rückhalt und 
Unterstützung haben sie maßgeblichen Anteil an dieser Arbeit. 
 
 
  
 
I 
 
Inhaltsverzeichnis 
   
1 Einleitung ..................................................................  1 
   
2 Stand des Wissens ...................................................  3 
2.1 Elektrochemische (EC) Korrosion..............................................  3 
2.1.1 Grundlagen ................................................................................  3 
2.1.2 Gleichmäßige Flächenkorrosion ................................................  4 
2.1.3 Loch- und Muldenkorrosion .......................................................  5 
2.1.4 Bimetallkorrosion .......................................................................  6 
2.1.5 Korrosionsinhibition ...................................................................  8 
2.2 EC-Korrosionsmonitoring Verfahren ..........................................  11 
2.2.1 Freies Korrosionspotential .........................................................  11 
2.2.2 Polarisationswiderstand .............................................................  12 
2.2.3 Elektrochemische Impedanzspektrometrie (IES) .......................  13 
2.2.4 Elektrochemische Relaxationstechniken ...................................  13 
2.2.4.1 Programmierte Impulsrelaxation (programmed pulse 
relaxation) ..................................................................................  14 
2.2.4.2 Sinusoidale Wechselspannung Relaxation (ac harmonic 
method) .....................................................................................  14 
2.2.5 Elektrochemische Rauschmessungen .......................................  15 
2.2.5.1 Elektrochemisches Rauschen ...................................................  16 
2.2.5.2 Korrosionsmonitoring durch elektrochemische 
Rauschmessungen ....................................................................  18 
Inhaltsverzeichnis 
 
 
II 
2.2.5.3 Anforderungen an die Sensorgestaltung .................................... 20 
2.2.5.4 Diagnose der ECR-Signale ........................................................ 24 
2.2.5.4.1 Statistische Analyse ................................................................... 28 
2.2.5.4.2 Messung des zeitlichen Verlaufs des Stromrauschens: die 
CoulCount-Stromrauschdiagnose .............................................. 36 
2.2.5.4.3 Transformationen der Rauschdaten in die Frequenzdomäne .... 40 
2.2.5.4.4 Rauschmuster ............................................................................ 43 
   
3 Eigene Arbeiten ........................................................  47 
3.1 Ausgangssituation ...................................................................... 47 
3.2 Experimentelles .......................................................................... 50 
3.2.1 Werkstoffe und Elektrodenanordnungen .................................... 50 
3.2.2 Versuchsmedien ........................................................................ 52 
3.2.3 Apparatives ................................................................................ 54 
3.2.3.1 CoulCount-Versuchsanlage ....................................................... 54 
3.2.3.2 Videomikroskop-Überwachungssystem ..................................... 55 
3.2.3.3 Drahtlosübertragungssystem ..................................................... 57 
3.2.3.4 Massenverlustmessungen via Füllmengenermittlung ................. 58 
3.3 Parameterstudien ....................................................................... 64 
3.3.1 Einfluss der Sensorgeometrie .................................................... 64 
3.3.2 Einfluss der Wasserqualität ........................................................ 74 
3.3.3 Einfluss der Formulierung und Konzentration von HFA-
Konzentraten sowie der Zusammensetzung von 
standardisierten Anmachwässern .............................................. 82 
3.3.4 Korrelation zwischen Rauschladungsmengen und 
Korrosionsabträgen .................................................................... 87 
  
 
III 
3.3.5 Optimierung der Messdatenauswertung mittels Wavelet-
Analyse ......................................................................................  90 
3.3.6 Optimierung der Mother-Wavelet-Funktionen für die Diagnose 
des Elektrochemischen Rauschens ...........................................  100 
3.3.7 Technischer Einsatz des CoulCount-Verfahrens .......................  107 
   
4 Zusammenfassung ...................................................  117 
   
5 Literatur .....................................................................  121 
 
 
 
 
 
 
  
 
1 
1 Einleitung 
 
Eine systemangepasste Mess- und Regeltechnik ist die Basis jedes technischen 
Prozesses. Für jeden prozessbestimmenden Parameter benötigt man einen Sensor, der 
ein Messsignal liefert, welches zur Regelung der Prozessbedingungen verwendet 
werden kann. Während für die üblichen Prozessparameter wie Temperatur, Druck, 
Durchfluss, Leitfähigkeit, pH-Wert, etc. geeignete Sensoren seit langem verfügbar sind 
und technisch eingesetzt werden, sind Sensoren, welche den aktuellen 
Korrosionszustand eines Anlagenwerkstoffs (Behälter, Rohrleitungen, Pumpen, 
Aggregate) anzeigen und zur Systemregelung geeignet sind, nicht oder nicht in 
verlässlicher Ausführung vorhanden. Für die Fälle, in denen die zu betrachtenden und 
überwachenden Korrosionsvorgänge elektrochemischer Natur sind (z.B. alle in 
wässrigen Medien ablaufenden Metallkorrosionsarten), kann man grundsätzlich 
elektrochemisch arbeitende Sensoren einsetzen, welche z.B. über den 
Polarisationswiderstand oder die elektrochemische Impedanz Informationen über die 
Korrosionsgeschwindigkeit von Werkstoffen  geben. Auch sog. Widerstandssensoren, 
welche über die korrosionsbedingte Zunahme des Widerstands eines Messdrahtes 
durch korrosionsbedingter Abnahme des Querschnitts die aktuelle Korrosionssituation 
am Messdraht beschreiben, sind verfügbar und im technischen Einsatz. Der 
grundsätzliche Nachteil aller dieser Korrosionssensoren ist jedoch, dass mit ihnen 
allenfalls Aussagen über gleichförmig ablaufende Korrosionsabträge, nicht jedoch über 
einsetzende oder bereits stattfindende Lokalkorrosion (Lochkorrosion, Muldenkorrosion, 
Korrosion unter Ablagerungen oder in Spalten, etc.) erhalten werden. Dies ist ein 
wesentlicher Mangel, da Lokalkorrosion technisch besonders gefürchtet ist und häufig 
nicht, oder allenfalls zu spät durch andere Messtechniken und Maßnahmen festgestellt 
werden kann. 
 
Seit langem versucht man, die Methode des Elektrochemischen Rauschens (ECR) für 
die Korrosionssensorik einzusetzen, da sie grundsätzlich das Potential besitzt, über die 
Diagnostik der Rauschsignale nicht nur Informationen über gleichförmige, sondern auch 
über lokal ablaufende Korrosionsangriffe zu liefern. Allerdings waren bisher die 
Diagnosemethoden zu kompliziert und nicht zuverlässig genug, so dass eine 
Korrosionssensorik auf dem ECR-Prinzip bisher technisch nicht oder nur sporadisch für 
Testzwecke angewandt wird. 
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Von einem Hersteller von schwer entflammbaren, wasserbasierten Hydraulik-
flüssigkeiten (HFA-Flüssigkeiten) für den Untertageabbau von Kohle wurde nun die 
Frage aufgeworfen, ob man mit dem im Arbeitskreis G. Schmitt entwickelten ECR-
Diagnoseverfahren, dem CoulCount-Verfahren [1], eine ECR-Sensorik entwickeln kann, 
mit dem im Sinne einer Qualitätssicherung eine untertägige Echtzeitüberwachung der 
HFA-Flüssigkeiten bezüglich deren Korrosionsschutzwirkung für die 
Hydraulikausrüstungen im untertägigen Schreitausbau realisiert werden kann. Dabei 
sollte das ECR-Korrosionsschutzmonitoring nicht nur für die Sicherung des Schutzes 
gegen gleichförmige Korrosion, sondern auch gegen Lokalkorrosion in Form von 
Spaltkorrosion und bimetallene Korrosion (früher: Kontaktkorrosion) anwendbar sein. 
Dabei sollte die ECR-Sensorik nicht nur Korrosionsschutzzustände anzeigen, sondern 
auch Signale liefern, welche regelungstechnisch verwendet werden können. 
 
Diese Forderungen stellten die Ausgangssituation der vorliegenden Arbeit dar. Ihr lag 
die Aufgabe zugrunde, eine ECR-Sensorik auf Basis des CoulCount-Verfahrens zu 
entwickeln, welche auf die anwendungstypischen Zustandsänderungen der 
Korrosionsschutzwirkung technisch eingesetzter HFA-Flüssigkeiten reagiert und 
gleichzeitig Signale liefert, welche regeltechnisch eine optimierende Nachregelung  
ermöglichen. Dabei sollte der Respons sowohl auf gleichförmige Korrosion als auch auf 
Lokalkorrosion wie Spaltkorrosion und bimetallene Korrosion gesichert sein. Dies 
bedeutet, dass  zum einen ein geeignetes Sensordesign gefunden werden musste, das 
sich auch im rauen Betriebseinsatz bewährt. Zum anderen bestand die 
Herausforderung, die Auswertung von ECR-Signalen derart  zu optimieren, dass 
zwischen gleichförmiger und lokaler Korrosion unterschieden werden kann. 
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2 Stand des Wissens 
 
2.1 Elektrochemische (EC) Korrosion 
 
2.1.1 Grundlagen 
 
Bei der Korrosion handelt es sich um ein Zusammenwirken von Werkstoff und 
korrosivem Medium an der Grenzfläche Werkstoff/Medium. Das Korrosionssystem stellt 
ein offenes System dar, bei dem Energie- und Stoffaustausch mit der Umgebung so 
lange stattfindet, bis das System in einen energetisch stabilen Zustand gelangt ist. 
Ursache aller Korrosionserscheinungen ist also die thermodynamische Instabilität von 
Metallen gegenüber Oxidationsmitteln. Bei der Oxidation des Metalls wird dabei die 
Energie frei, die zur Gewinnung dieses aus der Metallverbindung aufgewendet wurde 
[2, 3]. Grundvoraussetzung für einen wirksamen Korrosionsschutz ist daher die 
Kenntnis der Eigenschaften des Metalls sowie der belastenden Einflüsse. In 
ionenleitenden Medien, z.B. in wässrigen Medien, sind die an der Phasengrenze 
Metall/Medium ablaufenden Korrosionsprozesse überwiegend elektrochemischer Natur  
(Abb. 1). 
 
Abb. 1: Schematisches Darstellung der EC-Korrosion 
 
Dabei ist der Ort der Oxidation des Metallatoms zum Metallion (Anode) vom Ort der 
Elektronenaufnahme durch ein Oxidationsmittel (Kathode) verschieden. Die räumliche 
Trennung der anodischen Oxidation von der kathodischen Reduktion ist aufgrund der 
Ionenleitfähigkeit des Elektrolyten und der Elektronenleitfähigkeit des Metalls möglich 
[2, 3]. 
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Die anodische Teilreaktion besteht in der Oxidation des Metalls: 
Me → Mez+ + ze-          Gl. (1) 
Die kathodische Teilreaktion besteht in der Reduktion eines Oxidationsmittels: 
Oxz+ + ze- → Red         Gl. (2) 
z.B. Sauerstoffreduktion:   O2 + 2H2O + 4e- → 4OH-    Gl. (3) 
oder Wasserstoffionenreduktion:  2H+ + 2e- → H2 ↑    Gl. (4) 
Die Korrosionsgeschwindigkeit wird durch elektrische bzw. elektrochemische Größen 
wie Potential, Austauschstromdichten, Polarisationswiderstände etc. bestimmt [2, 3] 
 
2.1.2 Gleichmäßige Flächenkorrosion  
 
Die gleichmäßige Flächenkorrosion ist aus technischer Sicht die "problemloseste" 
Korrosionsart. Ihre Geschwindigkeit kann als flächenbezogene Massenverlustrate „v“ 
(g/m2h) oder als Abtragungsgeschwindigkeit „w“ (mm/a) angegeben und ggf. konstruktiv 
berücksichtigt werden. Im metallographischen Schliff eines Bauteils mit gleichmäßiger 
Flächenkorrosion ist zu erkennen, dass die Oberfläche gleichförmig abgetragen wurde 
und sich eine gleichmäßige Schicht aus Korrosionsprodukten gebildet hat (Abb. 2). Bei 
nicht-linearem Zeitverhalten des flächenbezogenen Massenverlustes sollte die lineare 
flächenbezogene Massenverlustrate im stationären Zustand zugrunde gelegt werden 
(Abb. 3). 
 
 
 
Abb. 2: Gleichförmige Korrosion mit 
Bildung gleichmäßiger Korrosions-
produktschicht 
Abb. 3: Korrosionsgeschwindigkeiten 
 
Wesentlich problematischer als die gleichmäßige Flächenkorrosion sind jedoch die 
verschiedenen Arten der örtlichen Korrosion, da sie u. U. um Größenordnungen 
schneller sein können als die gleichförmig flächenhaft abtragende Korrosion.  
 
2.1 Elektrochemische Korrosion 
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2.1.3  Loch- und Muldenkorrosion 
 
Muldenfraß und Lochfraß sind Korrosionserscheinungen, die ihren Namen von den 
geometrischen Angriffsformen erhalten haben, welche bei den jeweiligen örtlichen 
Materialabtragungen in der Werkstoffoberfläche hervorgerufen wurden (Abb. 4). Von 
Löchern spricht man, wenn bei den kraterförmigen, die Oberfläche unterhöhlenden oder 
nadelstichartigen Vertiefungen die Tiefe gleich oder größer ist als ihr Durchmesser. Bei 
Mulden ist der Durchmesser wesentlich größer als die Tiefe. Typisch ist, dass der 
Flächenabtrag außerhalb der Vertiefungen sehr klein (bei Muldenfraß) oder 
verschwindend gering ist (bei Lochfraß). Es gibt Grenzfälle, in denen zwischen Mulden- 
und Lochfraß nicht unterschieden werden kann.  
 
Abb. 4: Erscheinungsformen von Mulden- und Lochfraß 
 
Loch- und Muldenkorrosion werden in Luft zugänglichen Medien sehr häufig durch 
örtlich unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen hervorgerufen. Dabei erfolgt der 
Lokalangriff am Ort der geringeren Sauerstoffkonzentration, z.B. unter porösen 
Ablagerungen (Abb. 5) oder am Grunde von Spalten (Abb. 6). Man spricht in diesem 
Falle von Spaltkorrosion. 
 
 
Abb. 5: Belüftungselement unter 
Ablagerungen 
Abb. 6: Spaltkorrosion 
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2.1.4 Bimetallkorrosion 
 
Mit Bimetallkorrosion (heutiger Normbegriff für die früheren Bezeichnungen 
„Kontaktkorrosion“ oder „galvanische Korrosion“) wird die Korrosionsart bezeichnet, die 
auf beschleunigte Korrosion des metallischen Bereichs zurückzuführen ist, welcher 
Elektronen leitenden Kontakt zu einem anderen Metall oder einem anderem Elektronen 
leitenden Feststoff hat und in einem gemeinsamen Ionen leitenden Medium das 
negativere („unedlere“) Freie Korrosionspotential aufweist (Abb. 7). Bei der Paarung 
Metall 1 / Metall 2 korrodiert das Metall mit dem negativeren („unedleren“) Freien 
Korrosionspotential stärker als wenn es nicht mit dem anderen Metall in Elektronen 
leitendem Kontakt stünde. 
"edel" ('nobel')
Metall 1 Metall 2
"unedler" ('less nobel')
(Copper)
KupferRostresistenter Stahl
(Stainless Steel)
Passivierende Medien  (HNO3)
Aktivierende Medien    (HCl)
(Copper)
KupferRostresistenter Stahl
(Stainless Steel)
 
 
Abb. 7: Bimetallkorrosion in Abhängigkeit von Mediumeigenschaften 
 
Umgekehrt korrodiert in dieser Paarung das Metall mit dem positiveren („edleren“) 
Freien Korrosionspotential weniger stark als wenn es nicht mit dem anderen Metall in 
Elektronen leitendem Kontakt stünde. Das Metall mit dem „unedleren“ Freien 
Korrosionspotential bildet die Lokalanode, das mit dem „positiveren“ Freien 
Korrosionspotential die Lokalkathode in dem „Lokalelement“ Metall 1 / Metall 2. Die 
elektrochemischen Grundlagen der Bimetallkorrosion sind schematisch in Abb.8 
dargestellt. 
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Für den Fall, dass die zwei Korrosionssysteme 1 und 2 voneinander getrennt, d.h. nicht 
metallleitend mit einander verbunden sind, bilden sich im gemeinsamen Medium 
unterschiedliche Ruhepotentiale UR1 und UR2 aus (Abb. 8) (Beispiel: Eisen mit dem 
Gleichgewichtspotential UG1 und Kupfer mit dem Gleichgewichtspotential UG2 in 
belüftetem Wasser). Dies kann durch Potentialmessungen einfach festgestellt werden. 
Bei ihren Ruhepotentialen haben die Korrosionssysteme 1 und 2 eine 
Korrosionsstromstärke jc1 bzw. jc2 (Abb. 8). 
 
 
 
Abb. 8: Stromdichte-Potentialbeziehungen bei bimetallener Korrosion zweier 
elektronisch leitend miteinander verbundenen Mischelektroden. 
 
Verbindet man nun beide Systeme metallleitend miteinander, so fließt aufgrund der 
Potentialdifferenz der Ruhepotentiale UR ein Elementstrom IE, der so groß ist, wie die 
Summe aller Systemwiderstände, ΣR, es zulässt (Abb. 8):   
Δ𝑈𝑅
∑𝑅
= 𝑈𝑅,𝑘−𝑈𝑅,𝑎
𝑅𝑘+𝑅𝑎+𝑅𝑀
= 𝐼𝐸        Gl. (5) 
Der anodische Elementstrom polarisiert das System 1, die Lokalanode, auf das 
Potential UE1, bei dem die MetalIauflösungsgeschwindigkeit gleicht Ic1E und damit 
größer ist, als wenn das System 1 getrennt vom System 2 korrodiert. Der betragsmäßig 
gleichgroße kathodische Elementstrom polarisiert dagegen das System 2, die 
Lokalkathode auf das Potential UE2, wo die Metallauflösungsgeschwindigkeit Ic2E kleiner 
ist als in dem Fall, in dem das System 2 getrennt vom System 1 korrodiert.  
 
2 Stand des Wissens 
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Die Zuordnung anodischer oder kathodischer Bereiche kann grundsätzlich nicht von 
der Stellung des Standardpotentials des Basismetalls in der sog. Spannungsreihe 
abgeschätzt werden, sondern resultiert aus der kinetisch bestimmten relativen Lage der 
Freien Korrosionspotentiale der korrodierenden Systempartner im betreffenden Medium 
und dem Flächenverhältnis der Lokalelektroden. So löst sich in der Paarung 
rostbeständiger Stahl/Kupfer bevorzugt das Kupfer auf, wenn der rostbeständige Stahl 
im passiven Zustand vorliegt (z.B. in Salpetersäure). Liegt der Stahl im aktiven Zustand 
vor (z.B. in Salzsäure), löst sich der rostbeständige Stahl schneller auf als das Kupfer, 
da sich auf diesem eine schwerlösliche Kupferchloridschicht bildet (Abb. 7).  
 
Letztlich bestimmt also die Elektrodenkinetik die Lage freier Korrosionspotentiale. Diese 
kann durch die Anwesenheit sog. Korrosionsinhibitoren in weiten Grenzen beeinflusst 
werden. 
 
2.1.5 Korrosionsinhibition 
 
Korrosionsinhibitoren sind Stoffe, welche dem Korrosionsmedium in kleinen Mengen 
zugesetzt werden und in nicht stöchiometrischer Weise die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Anodenreaktion oder der Kathodenreaktion oder beider Reaktion vermindern. Dies 
erfolgt gemäß Abb. 9 (bei schichtfreien Oberflächen) durch Adsorption der 
Inhibitormoleküle am Ort der Anodenreaktion, der Kathodenreaktion oder an beiden 
Orten. Man spricht dann von anodischen, kathodischen oder anodisch-kathodischen 
Inhibitoren. 
 
 
Abb. 9: Schematische Darstellung der Wirkungsweise von Inhibitoren 
 
2.1 Elektrochemische Korrosion 
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Die Wirkung von Inhibitoren auf die kathodische und anodische Teilstromdichte-
Potentialkurven von Korrosionsreaktionen ist schematisch in Abb. 10 dargestellt. Rein 
anodische Inhibitoren vermindern nur die Steilheit der anodischen Teilstromdichte-
Potentialkurve (Abb. 10a), rein kathodische Inhibitoren nur die Steilheit der 
kathodischen Teilstromdichte-Potentialkurve (Abb. 10b). Anodisch-kathodische 
Inhibitoren vermindern die Steilheit beider Teilstromdichte-Potentialkurven (Abb. 10c). 
Rein anodische Inhibitoren werden auch als gefährliche Inhibitoren bezeichnet, da sie 
bei unzureichender Konzentration, d.h. unvollständiger Oberflächenbedeckung zu 
Lochkorrosion führen können. (Abb. 11). Zwischen den inhibierten und uninhibierten 
Oberflächenbereichen besteht nämlich eine Potentialdifferenz, welche über einen 
Elementstrom den anodischen, nicht geschützten Oberflächenbereich zu positiveren 
Potentialen polarisiert, bei dem der ungeschützte Bereich stärker korrodiert als wenn 
der Inhibitor gar nicht vorhanden wäre. Dies ist bei rein kathodischen Inhibitoren nicht 
möglich. 
 
 
 
Abb. 10a, b: Einfluss von anodischen (a) und kathodischen (b) Inhibitoren 
auf die Teilstromdichte-Potentialkurven der anodischen und kathodischen 
Teilreaktionen eines Korrosionsvorganges 
2 Stand des Wissens 
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Abb. 10c: Einfluss von anodisch-kathodischen (c) Inhibitoren 
auf die Teilstromdichte-Potentialkurven der anodischen und kathodischen 
Teilreaktionen eines Korrosionsvorganges 
 
 
 
 
Abb. 11: Schematische Darstellung der Ursachen der Lochkorrosion bei 
unvollständiger Bedeckung mit rein anodisch wirkenden Inhibitoren 
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2.2 EC-Korrosionsmonitoring Verfahren 
 
Für das Monitoring von Korrosionsvorgängen eignen sich grundsätzlich verschiedene 
elektrochemische Methode, so die Messung des Freien Korrosionspotentials, die 
Messung von Polarisationswiderständen, elektrochemische Impedanzmessungen und 
die elektrochemische Rauschanalyse (ECR). Unabhängig vom unterschiedlichen 
technischen und messtechnischen Aufwand dieser verschiedenen Messverfahren ist 
allenfalls die ECR-Methode in der Lage, Lokalkorrosionsgefährdung [4] zu indizieren. 
Dies ist besonders wichtig, da gerade Lokalkorrosion vom Typ der Spaltkorrosion das 
Hauptproblem bei der korrosiven Schädigung von Hydrauliksystemen durch schlecht 
eingestellte HFA-Flüssigkeiten darstellt. Im Folgenden sollen kurz die wesentlichen 
Kennzeichen der verschiedenen Methoden erläutert und auf die Nachteile für 
Monitoring-Einsätze eingegangen werden. 
 
2.2.1 Freies Korrosionspotential 
 
Das Freie Korrosionspotential einer Metalloberfläche ist eine elektrochemische 
Kenngröße, welche bei genauer Kenntnis der elektrochemischen Systemverhältnisse 
und bei konstanten Systembedingungen grundsätzlich Informationen über den 
Korrosionszustand liefert. Potentiale geben jedoch nur - und auch nur unter genau 
definierten und untersuchten Korrosionsbedingungen - Informationen über die 
Möglichkeit (das ‚Potential‘) eines korrosiven Angriffs auf frei zugängliche 
Metalloberflächen, nicht aber über die Intensität des Korrosionsangriffs, insbesondere 
nicht in den besonders gefährdeten Spaltbereichen, da dieser Bereich einer direkten 
Messung unter technischen Bedingungen nicht zugänglich ist. Zudem könnte sich das 
freie Korrosionspotential im Falle von HFA-Flüssigkeit z.B. durch Verbrauch von inhibitiv 
wirkenden Konzentratbestandteilen oder mikrobiologische Aktivität in nicht 
vorhersehbare oder nicht eindeutig bewertbare Richtungen entwickeln (vergl. Abb. 10). 
Zusätzlich ist es erforderlich, für jedes unterschiedliche mediumberührte Metall eine 
eigene Messelektrode zu verwenden. Diese Messungen würden jedoch auch nur 
Informationen über die gleichförmige Korrosion, nicht jedoch über die Lokalkorrosion, 
z.B. in Spalten oder unter Bimetallkorrosionsbedingungen ergeben. Für die 
Untersuchungen im hier betrachteten Hydraulikbereich liefern die Potentialmessungen 
somit nur unzuverlässige Informationen. 
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2.2.2 Polarisationswiderstand 
 
Polarisationswiderstandsmessungen (Rp) werden in vielen technischen 
Korrosionssystemen als Überwachungsinstrument routinemäßig eingesetzt. Hierbei 
wird das Ruhepotential einer betrachteten Metalloberfläche um ±10 bis ±30 mV aus 
dem Freien Korrosionspotential (UR) ausgelenkt. Als Systemantwort auf diese 
Potentialstörung werden potentialabhängige Ströme (j) gemessen, welche zunächst aus 
der Steigung der Stromdichte-Potentialkurve im Ruhepotential den Polarisations-
widerstand des Korrosionssystems liefern (Gl. 6), welche über die Stern-Geary-
Gleichung (Gl. 7) zur Berechnung der Korrosionsgeschwindigkeit genutzt werden kann 
(Abb. 12) [5, 6]. Der B-Faktor in Gl. 7 wird häufig gleich 25 mV gesetzt. Grundsätzlich ist 
die Stern-Geary-Gleichung für durchtrittskontrollierte Korrosionsvorgänge auf einer 
homogenen Mischelektrode abgeleitet worden. Häufig wird die Polarisations-
widerstandsmethode aber auch zur Abschätzung nicht durchtrittskontrollierter 
Korrosionsvorgänge verwendet. In jedem Falle erhält man jedoch nur Informationen 
über die Korrosionsintensität gleichförmiger Korrosion, nicht aber über das Ausmaß 
einer Lokalkorrosion, z.B. in Spalten oder bei der Bimetallkorrosion. 
 
 
Abb. 12: Messung des Polarisationswiderstand 
(Steigung der Stromdichte-Potentialkurve beim Korrosionspotential) [6] 
 
 
 
𝑅𝑃 = �𝑑𝑈𝑑𝐼 �𝑈𝑐𝑜𝑟𝑟  Gl. (6) 
𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐵 ∙ 1𝑅𝑃  Gl. (7) 
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2.2.3 Elektrochemische Impedanzspektrometrie (IES) 
 
Die elektrochemische Impedanzspektrometrie (IES) ist eine Wechselstrommethode und 
eignet sich zur Untersuchung von Adsorptionsvorgängen und deren Kinetik an Metallen. 
Korrosionsvorgänge an Oberflächen mit Inhibitorbelegung, Passivfilmen oder 
Deckschichten können so untersucht werden. Bei der Impedanzspektrometrie wird dem 
zu untersuchenden System eine meist sinusförmige Potentialstörung kleiner Amplituden 
(5-30 mV) aufgeprägt und die Systemantwort, ein Wechselstrom, als Funktion der 
Frequenz der Potentialstörung (meist im Frequenzbereich zwischen 1 mHz und 100 
kHz) aufgezeichnet. Die Auswertung der Messergebnisse ist im Allgemeinen 
kompliziert, da ein geeignetes Reaktionsmodell des untersuchten Korrosionssystems 
entworfen werden muss. Die Auswertung der Diagramme erfolgt durch 
rechnergestütztes Anpassen (Fitten) der experimentellen Messdaten an die für dieses 
Model aufgestellte Transfernfunktion. Der Vorteil der Impedanzmessung liegt darin, 
dass nicht nur - wie bei Stromdichte-Potentialmessungen - der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der Korrosionsvorgänge ermittelt wird, sondern über die 
Frequenzabhängigkeit der elektrochemischen Impedanz auch die übrigen Teilschritte 
der Elektrodenreaktionen untersucht werden können. Bei niedrigen Frequenzen fällt 
wiederum der Polarisationswiderstand an, der über die Stern-Geary-Gleichung (Gl. 7) 
zur Berechnung der Korrosionsgeschwindigkeit genutzt werden kann. Ein weiterer 
Vorteil ist noch, dass aufgrund der nur kleinen Störsignale das Korrosionssystem durch 
die Messung vergleichsweise wenig beeinflusst wird, im Gegensatz zu Stromdichte-
Potentialmessungen [2]. 
 
2.2.4 Elektrochemische Relaxationstechniken 
 
Zu den Messmethoden mit Kleinsignal-Störungen gehören auch die elektrochemischen 
Relaxationsmethoden [7], wie die 
- programmierte Impulsrelaxation (programmed pulse relaxation) und die 
- sinusoidale Wechselspannungsrelaxation (ac harmonic method). 
 
Obwohl die Störungen nur für einen geringen Zeitraum in das System eingetragen 
werden, so können aus den gewonnenen Messdaten der Systemantworten dennoch 
Informationen über z.B. die Steigungen der Tafel-Geraden, die Doppelschichtkapazität 
und sogar die momentane Korrosionsrate gewonnen werden. 
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2.2.4.1 Programmierte Impulsrelaxation (programmed pulse relaxation) 
 
Die „Programmed pulse realxation“ (PPR)-Technik verwendet eine Stromimpulsstörung, 
welche mit der Zeit exponentiell abfällt. Das elektrochemische System antwortet mit 
einem Spannungs-Zeit Impuls. Die Analyse der eingegebenen Stromimpulsstörung und 
der Potentialimpulsantwort lässt Aussagen zum Polarisationswiderstand, zur 
Doppelschichtkapazität, der Steigung der Tafelgeraden und zur 
Korrosionsgeschwindigkeit zu. 
 
 
2.2.4.1 Sinusoidale Wechselspannung Relaxation (ac harmonic method) 
 
Eine Wechselspannung mit kleiner Amplitude wird in das elektrochemische 
Korrosionssystem eingetragen und als Systemantwort sinusoidale Wechselströme 
erzeugt. Dieser harmonische Wechselstrom kann in Faraday'sche und nicht 
Faraday'sche Komponenten aufgeteilt werden.  
𝐼𝑡 𝑐𝑜𝑠𝜑 = −𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟𝑈𝑝[(𝛼 + 𝛽) − (𝛼2 − 𝛽2)𝜂]   Gl. (8) 
wo:  𝛼 = 2.3/𝑏𝑐   und        Gl. (9) 
 𝛽 = 2.3/𝑏𝑎  und        Gl. (10) 
 𝐼𝑡 𝑠𝑖𝑛𝜑 = 2𝜋𝑓𝐶𝑑𝑈𝑝       Gl. (11) 
wobei It die erhaltenen Stromantwortamplitude, φ die Phasenverschiebung zwischen 
Eingangsspannung und Stromantwort, Up die Eingangsspannungsamplitude, Cd die 
Doppelschichtkapazität, f die Frequenz des eingegebenen Signals und icorr die 
Korrosionsrate ist [7]. 
 
Die Elektrochemischen Relaxationsmethoden haben ihre Vorteile in der Schnelligkeit 
der Analyse und der geringen Beeinflussung des Korrosionssystems, sind allerdings 
aufgrund ihrer theoretischen Ableitungen lediglich für Ermittlung der gleichförmigen 
Korrosion anwendbar. 
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2.2.5  Elektrochemische Rauschmessungen 
 
Eine elektrochemische Messmethode mit großem Potential für Überwachungen von 
Korrosionssystemen nicht nur hinsichtlich der gleichförmigen Korrosion, sondern auch 
von Lokalkorrosion (z. B. Loch- oder Spaltkorrosion) ist die elektrochemische 
Rauschanalyse. Diese Messtechnik benötigt keine externen Signale, um Information 
über die ablaufende Korrosion zu erhalten, sondern es werden Signale genutzt, welche 
das von außen unbeeinflusste Korrosionssystem selbst abgibt. Das Prinzip basiert auf 
der Tatsache, dass zwei Elektroden in ein gemeinsames Medium eintauchen und unter 
den Bedingungen der freien Korrosion belassen werden. Dabei werden beim freien 
Korrosionspotential stochastische Potentialfluktuationen im μV-Bereich bzw. 
Stromfluktuationen im nA-Bereich als Folge der Korrosionsreaktionen an der 
Elektrodenoberfläche messbar [8-11]. Diese Strom- und Potentialfluktuationen sind 
bekannt als elektrochemisches Rauschen.  
 
Die ersten Arbeiten über elektrochemisches Rauschen stammen von Iverson [12], 
welcher in 1968 die Potentialschwankungen korrodierender Metalle und Legierungen 
studierte und zu dem Ergebnis kam, dass den stochastischen Potentialänderungen 
spezifische Korrosionsmechanismen zu Grunde liegen müssten. Das erste Patent zur 
Nutzung des elektrochemischen Rauschens wurde von Hladky in 1986 angemeldet 
[13]. Es beansprucht ein Verfahren, nach dem mit Hilfe von Potentialrauschmessungen 
zwischen einer metallenen Arbeitselektrode und einer Referenzelektrode das 
Monitoring von Korrosionsintensitäten erfolgen kann. Als auswertbarer Frequenzbereich 
der Potentialfluktuation wurde der Frequenzbereich unter 10 Hz erkannt, wobei der 
eigentlich interessante Bereich unter 1 Hz, vorzugsweise im Bereich von 1 mHz bis 100 
mHz liegt. 
 
Parallel zu den Studien zum Potentialrauschen erfolgten Untersuchungen zum 
Stromrauschen als Folge von Elementströmen zwischen zwei identischen 
Metallelektroden. In der herkömmlichen Theorie der Elektrochemie wurde der Existenz 
solcher Elementströme bis dahin keine Bedeutung geschenkt. Nach einem Patent von 
Eden et al [14] im Jahre 1986 kann man derartige Elementströme sogar zur Indizierung 
von Lokalkorrosion ausnutzen. Aus gleichzeitig gewonnenen Potential- und 
Stromrauschsignale wurden sogn. Rauschwiderstände bzw. Rauschimpedanzen 
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abgeleitet, welche ähnlich dem Polarisationswiderstand mit 
Korrosionsgeschwindigkeiten korreliert werden können. Das Prinzip der 
Rauschimpedanzmessungen wurde weiterentwickelt und im Jahre 1991 patentiert [15]. 
 
2.2.5.1 Elektrochemisches Rauschen 
 
Der Begriff Rauschen beschreibt die Fluktuation von physikalischen Variablen mit der 
Zeit. Elektrochemisches Rauschen ist demnach das zeitliche Fluktuieren 
elektrochemischer Größen, nämlich elektrochemischer Ströme und/oder 
elektrochemischer Potentiale in elektrochemischen Systemen. Elektrochemische 
Ströme stellen Ausgleichsvorgänge zwischen zwei Elektroden dar, welche dazu dienen, 
örtliche Potentialunterschiede auf Elektrodenoberflächen auszugleichen. Örtliche 
Potentialunterschiede entsprechen örtlichen Unterschieden im Niveau verfügbarer 
Elektronenreservoirs. Durch Fließen von Elektronen vom höheren zum tieferen Niveau 
eines Elektronenreservoirs (= Potential) soll der Niveauunterschied ausgeglichen 
werden. Der Elektronenstromfluß ist so groß, wie die Summe aller Systemwiderstände 
es zulassen (Ohm’sche Gesetz). Wenn örtliche Systemwiderstände zeitlich fluktuieren 
(z.B. örtliche Widerstände im Phasengrenzbereich Elektrode/Elektrolytlösungen, zeitlich 
variierende Stofftransportintensitäten in turbulenten Strömungsfeldern) bedeutet dies 
auch ein Fluktuieren (d.h. Rauschen) der Elektronenstromintensität bzw. des 
elektrochemischen Potentials. Für die Interpretation elektrochemischer Rauschsignale 
muss zwischen dem Niveau der Elementstromdichte oder des Potentials und deren 
Fluktuation unterschieden werden. 
 
Im Falle von Bimetallelementen werden naturgemäß hohe Elementströme und starkes 
Stromrauschen erwartet. Bei einer Paarung gleicher (‚identischer‘) Elektroden (gleicher 
Werkstoff, gleicher Werkstoffzustand, gleiche Oberflächenbehandlung, gleiche 
Geometrie: kurz "identisch" in allen beeinflussbaren Eigenschaften) sollte der 
Elementstrom Null und daher ohne Fluktuation sein. Wegen örtlich immer 
unterschiedlicher Oberflächenaktivitäten wird aber auch in diesem Fall eine Strom- und 
Potentialfluktuation mit allerdings geringen Amplituden beobachtet. Die 
Stromfluktuationen liegen im Nano- bis Mikroamperebereich, Potentialfluktuationen im 
Mikro- bis Millivoltbereich. Im praktischen Fall einer Stromrauschanalyse misst man mit 
einem empfindlichen Nullwiderstandamperemeter das Stromrauschen zwischen zwei 
äußerlich nicht polarisierten Elektroden, d.h. bei Freier Korrosion (Abb. 13). 
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Abb. 13: Schematische Meßanordnung für elektrochemische Rausch(ECR)-
messungen (A = Nullwiderstandsamperemeter) 
 
Das gemessene Stromrauschen gibt direkt die aktuelle Korrosionsintensität auf den 
Elektrodenoberflächen wieder. Dabei ist wichtig, dass natürlich ablaufende 
Korrosionsvorgänge durch den Messvorgang nicht gestört oder verändert werden. Das 
Messen des Stromrauschens an frei im Angriffsmittel korrodierenden Elektrodenpaaren 
entspricht somit einem „Belauschen“ der Korrosionsvorgänge. Die Analyse der 
Rauschsignale zielt darauf ab, Informationen über gleichförmige und lokale 
Korrosionsintensitäten, Systemveränderungen und Wirksamkeit von 
Korrosionsschutzmaßnahmen zu gewinnen. 
 
Zur Analyse elektrochemischer Rauschmessdaten werden teilweise sehr 
unterschiedliche und komplizierte Auswerteverfahren verwendet (z.B. Fast Fourier 
Transformation (FFT), Wavelet-Transformation, Bewertung der Steigung im 
Leistungsdichtespektrum, etc.), auf die an diese Stelle nur mit einem allgemeinen 
Literaturverweis eingegangen werden soll [16]. Für praktische Systemanalysen 
erwiesen sich jedenfalls derartige Messdatenauswertungen meist als zu kompliziert. 
Überdies ist die allgemeine Aussagekraft einzelner Auswerteverfahren noch in der 
wissenschaftlichen Diskussion. In den letzten Jahren fanden mehrmals jährlich 
internationale Tagungen statt, auf denen die Anwendung und Anwendbarkeit der 
elektrochemischen Rauschdiagnostik teilweise kontrovers diskutiert wurde. Dies führte 
dazu, dass das große Potential der elektrochemischen Rauschmesstechnik und 
Rauschanalyse für die Praxis eher in Frage gestellt und daher vergleichsweise wenig 
ausgeschöpft wurde. 
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2.2.5.2 Korrosionsmonitoring durch elektrochemische Rauschmessungen 
 
Ein Messsystem zur Erfassung elektrochemischer Rauschsignale benötigt einige 
Schlüsselkomponenten, welche vom Typ der elektrochemischen Rauschmessungen 
(Strom- oder Potentialrauschen) abhängig sind. Eine typische Anordnung ist 
schematisch in Abb. 14 gezeigt. 
 
 
Abb. 14: ECR-Messungssystem schematisch [4] 
 
Elektrochemischen Rauschmesssensoren müssen in ihrer Anordnung und 
Dimensionierung auf den praxisnahen Einsatz und auch auf die Art der 
elektrochemischen Rauschmessung abgestimmt werden. Für gewöhnlich wird eine 
Dreielektrodenanordnung gewählt, jedoch kann der Aufbau nach Bedarf variieren. Die 
erfassten Rauschsignale bedürfen in der Regel einer Signalaufbereitung, was an der 
Schnittstelle erfolgt. Die Datenerfassungseinheit (Data aqusition system = DAS) und der 
Computer/Controller können als einzelne Bauteile oder als integriertes Subsystem 
verwendet werden. 
 
Im Folgenden werden zwei typische Konfigurationen für eine Drei- 
Elektrodenanordnung beschrieben. Abb. 15 gibt die Elektroden- bzw. Sensoranordnung 
für galvanisch bzw. potentiostatisch kontrollierte Messungen wieder. Diese Elektroden- 
bzw. Sensoranordnung findet vor allem Anwendung für Kurzzeitkorrosions-
untersuchungen in Systemen mit definiert kritischen Potentialbereichen für die 
Metallauflösung wie z.B. kritische Systemparameter der Spannungsrisskorrosion 
(SpRK) und Lokalkorrosion (LK) [4]. 
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Abb. 15: Sensoranordnung für potentiostatisch kontrollierte Messungen [zit. in 4] 
 
Abb. 16 zeigt im Vergleich dazu eine typische Elektrodenanordnung für 
Rauschmessungen beim freien Korrosionspotential. Diese Anordnung ermöglicht es, 
natürlich auftretende Strom- und Potentialfluktuationen simultan zu erfassen. Sie findet 
vor allem breite Anwendung bei Grundlagenuntersuchungen von natürlichen 
Korrosionsprozessen [17]. 
 
Abb. 16: Sensoranordnung für Messungen unter freiem Korrosionspotential [4] 
 
Für die Schnittstellenanordnung gibt es üblicherweise verschiedene Möglichkeiten, 
welche auch den historischen Verlauf der elektrochemischen Rauschdiagnostik 
begleiten [18, zit. in 19]. Abb. 17 gibt ein Beispiel einer typischen Kombination von 
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Nullwiderstandsamperemeter und Potentialpuffer wieder. Hiermit kann das Strom- bzw. 
Potentialrauschen unabhängig voneinander oder sogar gleichzeitig erfasst werden. 
 
Abb. 17: Anordnung für gleichzeitigen Strom- und Potentialrauschmessungen [18] 
 
Über das Nullwiderstandsampermeter wird das Potential der beiden Arbeitselektroden 
auf demselben Niveau gehalten, und der dazugehörende Strom fließt über einen 
Rückkopplungswiderstand (R). Gemäß U=I∙R bezieht sich der Spannungsausgang vom 
Nullwiderstandsampermeter auf den im System geflossenen Strom.  Ohne Kontakt der 
Elektroden gibt das Nullwiderstandsampermeter ein Signal von Null Volt (wobei das 
Eigenrauschen des Messinstrumentes berücksichtigt werden muss). Die Schnittstelle, 
das Eigenrauschen sowie die Basislinienkorrektur sollten allerdings als limitierende, 
gegebene Faktoren betrachtet werden [4]. 
 
2.2.5.3 Anforderungen an die Sensorgestaltung 
 
Je nach Korrosionstyp und dem spezifischen Einsatzgebiet muss ein passendes 
Sensordesign entworfen werden. Eine wesentliche Grundlage ist dabei die elektrische 
Isolation der Sensor-Elektroden voneinander. Dafür gibt es eine Vielzahl an 
Möglichkeiten wie z.B. Gießharz bei geringen Temperaturen und wässrigen 
Einsatzgebieten, Glas für chemische Inertheit und Keramik für Untersuchungen bei 
hohen Temperaturen und/oder Drücken. 
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Korrosionsrate und Korrosionstyp 
Je nach betrachtetem Korrosionsprozess ist es bei der Sensorausführung notwendig, 
eine ausreichende Materialmenge, insbesondere bei Langzeitversuchen, sicher zu 
stellen. Dies ist von besonderer Bedeutung bei hohen Korrosionsraten, aber auch bei 
Lokalkorrosion wie Loch- und Muldenkorrosion. 
 
Leitfähigkeit des Elektrolyten 
Die Leitfähigkeit des Elektrolyten beeinflusst den gemessenen Elementstrom, so dass 
die Korrosionsrate (und daher auch der gemessene Elementstrom) in vielen Fällen von 
der Leitfähigkeit des Elektrolyten abhängt. Auf der anderen Seite können in organischen 
Phasen, dünnen Kondensatfilmen oder reinen Wässern trotz geringer 
Elektrolytleitfähigkeit hohe Korrosionsraten als Folge örtlich hoher 
Konzentrationsgradienten auftreten. Mit einer passenden Sensoranordnung, wie z.B. 
Reduzierung des Abstandes zwischen den Elektroden oder Erhöhung der 
Elektrodenfläche, kann der Effekt der Leitfähigkeit minimiert, wenn auch nicht ganz 
ausgelöscht werden. 
 
Spezielle Bedingungen (Standort, Druck, Temperatur, Korrosionsart) 
Der Sensor sollte auch in Bezug auf die vorherrschenden Betriebsbedingungen, wie 
z.B. Druck und Temperatur abgestimmt sein. Alleine durch die Beachtung der 
Standortbedingungen können so bestimmte Sensoranordnungen unter Umständen 
gleich ausgeschlossen, bzw. das verwendete Material bereits schon bei der Herstellung 
für die jeweiligen Nutzungs- oder Einsatzbedingungen angepasst werden. 
 
Für Studien zur gleichmäßigen Flächenkorrosion, z.B. bei niedrigem Druck und geringer 
Temperatur in wässrigen Medien, genügt eine relativ einfache Sensoranordnung bzw. 
Sensorbauweise (Abb. 18). 
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Abb. 18: Einfache Zwei-Elektrodenanordnung  
für die Erfassung gleichförmiger Korrosion 
 
In Systemen mit fließenden Medien kommen Ringelektroden zum Einsatz (Abb. 19). 
Diese können sogar bei hohen Turbulenzen den Korrosionsangriff erfassen, wobei für 
die Verwendung in Öl- und Gas-Pipelines sogar kommerziell erhältliche 
Verbindungsstücke mit drei oder vier Bauteilen zum Einsatz kommen [20-22]. 
 
Abb. 19: Typische Anordnung von "Durchfluss-Elektroden" [21, zit. in 4] 
 
Mittels elektrochemischer Rauschmessungen kann auch Spannungsriss-
korrosions(SpRK)-anfälligkeit von Werkstoffen oder Bauteilen untersucht werden. In 
diesem Falle setzt man die zu untersuchende Elektrode einer Zugbelastung aus (Abb. 
20). Um SpRK-bezogene elektrochemische Rauschdaten zu erhalten, muss eine 
unbelastete Elektrode über das ZRA kontaktiert werden. Das sich bei Elementpaarung 
einstellende Potential kann mit einer herkömmlichen Referenzelektrode bestimmt 
werden [23-26, zit. in 4]. 
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Untersuchungen zur Lochkorrosion stellen eine Herausforderung an die 
Sensorausführung dar. Zum einen muss eine ausreichend große Elektrodenoberfläche 
(>10cm²) zur Verfügung gestellt und zum anderen eine ggf. früher eintretende 
Spaltkorrosion unterbunden werden. Zugleich darf die Elektrodenoberfläche auch nicht 
zu groß sein, da ansonsten die anodische und kathodische Teilreaktion vorwiegend auf 
einer Elektrodenoberfläche stattfindet, was die Messung erheblich verfälscht [27-30].  
 
Abb. 20: Typische Elektrodenanordnung für SpRK-Beobachtung [zit. in 4] 
 
Spaltkorrosion tritt gewöhnlich im Zusammenhang mit einer ungünstigen Bauweise auf. 
Bei der Untersuchung der Spaltkorrosion müssen die Elektroden auch mit einer 
Spaltsituation versehen werden. In der Praxis tritt Spaltkorrosion häufig an 
Flanschverbindungen oder Dichtungen auf, so dass unter Umständen ein Flansch für 
die Untersuchung verwendet werden muss. Dabei ist es von Bedeutung, mittels 
 
Dichtungen eine elektrische Isolation zwischen den verbundenen Flanschwerkstücken 
zu erreichen. Als Folge der örtlich getrennten Reaktionsräume für die anodische und 
kathodische Reaktion ist es nicht möglich, das Potentialrauschen zu erfassen. Aus den 
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erhaltenen Stromrauschdaten kann aber direkt auf die Intensität der Korrosion im Spalt 
geschlossen werden [31-33]. 
 
Die Abb. 21 zeigt eine typische Sensoranordnung für die Überwachung von 
Spaltkorrosion [34, 35]. 
  
Abb. 21: Sensor für  Spaltkorrosionuntersuchungen  
( Ansicht ohne und mit Spaltanordnung v.l.n.r.) [34, 35] 
 
Mit elektrochemischen Rauschmessungen kann auch die Barrierewirkung von 
Beschichtungen ermittelt werden. Wegen der hohen Impedanz der Beschichtung 
erfordern solche Messungen eine Elektrodenfläche von ca. 30 cm². Bei Beschichtungen 
mit höheren Schichtdicken wird eine entsprechend größere Elektrodenoberfläche 
benötigt [25]. Als Elektroden werden zwei identisch beschichtete Proben als 
Arbeitselektroden zusammen mit einer Standardreferenzelektrode in einer 
Dreielektrodenanordnung verwendet. Ist die Beschichtung empfindlich genug für die 
Permeation von korrosiven Spezies, so kann alternativ ein Sensor unter der 
Beschichtung platziert werden. Für gewöhnlich ist es allerdings unüblich, zwei von 
einander isolierte Elektroden mit einer Beschichtung zu überziehen. Unter diesen 
Umständen erfolgt der Einsatz von einzeln beschichteten Sensoren [36-38]. 
 
2.2.5.4 Diagnose der ECR-Signale 
 
Fast zeitgleich mit Iverson benannte Tyagai [39-41] das thermische Rauschen (Nyquist-
Theorem) und das Schrotrauschen (Schottky-Theorem), vor allem in elektrochemischen 
Systemen die gehemmte Entladung von Ladungsträgern, die Diffusion, chemische 
Reaktion, Photoanregung und Konzentrationsschwankungen im elektrodennahen Raum 
als Ursache für das Rauschen. 
PP-Plättchen 
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Erste fundamentale, elektrochemische Rauschstudien erfolgen von Blanc et al, welche 
die Fluktuation von Partikeln bei der anodischen Auflösung und Elektrolytfällung als 
Rauschquellen verwendeten und bemerkt, dass dieser Vorgang nach einem Poisson 
Prozess abläuft [42-44]. Als Erweiterung dieser Arbeit leitete Gabrieli eine spektrale 
Beschreibung der Rauschimpedanz ab [45]. Der Einfluss der Elektrodenoberfläche auf 
die spektralen Rauschquellen und das Verhältnis Nutzsignal zum Störsignal in 
Abhängigkeit von der Frequenz wurde von Morgan diskutiert [46]. 
 
Basierend auf diesen Arbeiten entwickelten Bertocci und Huet die Beschreibung des 
elektrochemischen Rauschens durch eine spektrale Rauschleistungsdichte (PSD, engl. 
Power Spectral Density) für das Potentialrauschen. Das Stromrauschen wird aus der 
Theorie des Schrotrauschens abgeleitet und ebenfalls mathematisch als spektrale 
Leistungsdichte beschrieben [47-49]. Der Informationsgehalt, der in den spektralen 
Leistungsdichten enthalten ist, wurde anhand von Simulationsexperimenten 
verdeutlicht. Mittels Fourier-Transformation von Bertocci und Huet transformierte 
Stromrauschsignale ist in Abb. 22 dargestellt. 
 
Abb. 22: Theoretischer (t) und simulierter (s) Verlauf der spektralen 
Leistungsdichte des Stroms [48, zit. in 50] 
 
Nach Meinung der Autoren geben die statistischen Verteilungen des 
Stromrauschsignals wichtige Hinweise über die Prozesse, welche das elektrochemische 
Rauschen verursachen. In weiteren Arbeiten von Bertocci wurde das Elektrochemische 
Rauschen mit spektralen Leistungsdichten weiterentwickelt [51-54] und das Verhältnis 
von Spektren von Potentialrauschen und Stromrauschen als spektrale Rauschimpedanz 
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definiert. Dabei geht es um gleichzeitige Messungen des Potentialrauschens und des 
Stromrauschens. Mittels analytischer Berechnungen war es möglich, eine Verbindung 
zwischen der spektralen Rauschimpedanz und dem linearen Polarisationswiderstand 
herzustellen. 
 
Cottis schlug vor, neben dem statistischen Verfahren im Zeitbereich auch Analysen im 
Frequenzbereich anzustellen und so Parameter für das Korrosionssystem zu berechnen 
[16, 50, 55]. Bereits 1980 erfolgte durch Hladky und Dawson eine Anwendung des 
elektrochemischen Rauschens zum Korrosionsmonitoring in der Anlagenüberwachung. 
Eden und Rothwell führten den Rauschwiderstand als Quotient aus der 
Standardabweichung des Potentialrauschens und Stromrauschens ein und 
beschäftigten sich mit dessen Korrelierbarkeit und Vergleich zu anderen Verfahren [56-
61]. 
 
Für die Identifizierung von gleichförmig verlaufenden Korrosionsprozessen gibt es zwei 
verschiedene Techniken [62-65]. Zum einen können aus den zeitbezogen erfassten 
Daten Hinweise auf charakteristische Ereignisse, wie z.B. rapide Anstiege in der 
Rauschintensität, entnommen werden. Zum anderen können mittels einer statistischen 
Behandlung der Daten erste Hinweise bezüglich der Korrosionsrate und der Stabilität 
des Korrosionsprozesses bereits nach kurzer Zeit erhalten werden. 
 
Mittels einer Prüfung der Rauschdatenverteilung in der Frequezdomäne (z.B. Fourier-
Analyse) kann bereits grob abgeschätzt werden, ob es sich um gleichförmig 
Korrosionsprozesse mit der dazugehörenden Gaußschen Verteilung handelt (Abb. 23) 
[65]. Diese Methode ist allerdings zeitaufwendig, so dass bereits oft schon reduzierte 
statistische Datensätze, insbesondere des Stromrauschens, für Trendaussagen 
herangezogen werden. Gleichförmig verlaufende Korrosionsprozesse können so bereits 
aus der momentanen Steigung von Rauschladungs-Zeitkurven, der Krümmung solcher 
Kurven sowie deren Ableitung erkannt werden. Alternativ können die Daten in die 
Frequenzdomäne transformiert werden. In diesem Fall kann aus der Steigung und 
Häufigkeit der Amplitude des Signals bei spezifischen Frequenzen zwischen 
allgemeiner und lokaler Korrosion unterschieden werden [4]. 
 
Lokalkorrosionsprozesse, wie Pitting, aber auch Spannungsrisskorrosion, können sich 
durch charakteristischen Sprung/Anstieg in der Rauschsignal-Zeitkurve zu erkennen 
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geben (vergl. Abb. 30, S. 42). In einfach gelagerten Fällen gelingt es, zwischen 
gleichförmiger Korrosion und Lokalkorrosion zu unterscheiden. 
Lokalkorrosionsvorgänge sind grundsätzlich stochastischer Natur, deren Statistik 
hauptsächlich der Poisson-Verteilung folgt [66-72]. Poisson-Prozesse können über 
statistische Betrachtungen durch eine Vielzahl von Merkmalen von Gaußschen 
Prozessen unterschieden werden. Dies gilt auch bei der Betrachtung in der 
Frequenzdomäne. Die Rauschsignalverteilung liefert auch Hinweise zur Intensität des 
Korrosionsangriffs. 
 
Für ein Korrosionsmonitoring sind alle diese Verfahren nur bedingt oder gar nicht 
einzusetzen, wenn nicht bereits bei der Rauschdatenaufnahme die später angewandte 
Auswerteroutine berücksichtigt wird. 
 
 
Abb. 23: Gauß-Verteilung des Stromrauschsignals bei gleichförmiger Korrosion 
in drei verschiedenen Korrosionssystemen [65] 
 
Folgende Techniken werden vorwiegend zur Diagnose des Informationsgehaltes der 
Strom- und Potentialrauschsignale angewendet: 
- die statistische Analyse, 
- die Diagnose des zeitlichen Signalverlaufs, 
- die Transformation in den Frequenzbereich, 
- die Fraktale Analyse. 
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In allen Fällen ist für eine ECR-Monitoring eine Datenreduzierung erforderlich, damit die 
Fülle der Informationen sinnvoll geordnet werden kann [73, 74]. Für eine sinnvolle 
Reduzierung der Datenmenge gibt es verschiedene Typen von Online-
Filterungstechniken. 
 
2.2.5.4.1 Statistische Analyse 
 
Statistische Analysen werden üblicherweise an Datenpaketen durchgeführt. Allerdings 
ist es auch möglich, durch Modifikationen der Dateneinteilung oder Datenreduzierung, 
kontinuierliche Analysen vorzunehmen [63, 75-78]. Bei der statistischen Analyse kann 
man die folgenden Größen bestimmen: den Mittelwert, die Stichprobenvarianz, die 
Standardabweichung, das dritte zentrale Moment, die Schiefe, das vierte zentrale 
Moment, die Wölbung, den Koeffizienten der Standardabweichung, den Effektivwert. 
 
a) Mittelwert (erstes zentrales Moment) (Abb. 24) 
?̅?𝑛 = 𝑚1,𝑛 = 1𝑛 ∑ 𝑥𝑖𝑛𝑖=1        Gl. (12) 
In der Statistik ist ein Mittelwert ein sog. Lageparameter, also ein aggregierender 
Parameter einer Verteilung, einer Stichprobe oder Grundgesamtheit. Ziel solcher 
aggregierender Parameter ist es, die wesentliche Information in einer längeren Reihe 
von z. B. Messdaten in wenigen Daten zu konzentrieren. 
 
 
Abb. 24: Charakteristische Darstellung des ersten zentralen Moments [78] 
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b) Stichprobevarianz (zweites zentrales Moment) 
𝑚2,𝑛 = 1𝑛 ∑ (𝑥𝑖𝑛𝑖=1 − ?̅?𝑛)2       Gl. (13) 
Die Stichprobenvarianz oder Empirische Varianz (m2,n) ist in der deskriptiven Statistik  
die Varianz von Beobachtungswerten, die einer Stichprobe der Grundgesamtheit 
entstammen. Diese Varianz wird in der Statistik als Maß für die Streubreite von Daten 
verwendet. (Abb. 25) 
 
 
 
Abb. 25: Charakteristische Darstellung des zweiten zentralen Moments [78] 
 
c) Standardabweichung 
𝜎 = �𝑚2,𝑛          Gl. (14) 
 
d) drittes zentrales Moment 
𝑚3,𝑛 = 1𝑛 ∑ (𝑥𝑖𝑛𝑖=1 − ?̅?𝑛)3       Gl. (15) 
In Praxis nutzt man den normierten Wert des dritten zentralen Moments – „die Schiefe“. 
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e) Schiefe (eng. Skewness) 
 
Die Schiefe beschreibt die „Neigungsstärke“ einer statistischen Verteilung. Sie zeigt an, 
ob und wie stark die Verteilung nach rechts (positive Schiefe) oder nach links (negative 
Schiefe) geneigt ist. (Abb. 26) 
 
𝑅3 = 𝑚3,𝑛𝜎3           Gl. (16) 
 
Abb. 26: Charakteristische Darstellung die Schiefe [78] 
f) viertes zentrales Moment 
𝑚4,𝑛 = 1𝑛 ∑ (𝑥𝑖𝑛𝑖=1 − ?̅?𝑛)4       Gl. (17) 
In Praxis wird auch der normierte Wert des vierten zentralen Moments – „die Wölbung“ 
verwendet. 
 
g) Wölbung (eng. Kurtosis) 
𝑅4 = 𝑚4,𝑛𝜎4           Gl. (18) 
Die Wölbung (Kurtosis) ist eine Maßzahl für die Steilheit bzw. „Spitzigkeit“ einer 
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion, Wahrscheinlichkeitsfunktion oder 
Häufigkeitsverteilung (Abb. 27). 
 
Normal 
Reichtseitig 
Linksseitig 
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Abb. 27: Charakteristische Darstellung die Wölbung [78] 
 
h) Koeffizient der Standardabweichung (Coefficient of Variance) 
𝐾𝑜𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡 𝑜𝑓 𝑉𝑎𝑟𝑖𝑎𝑛𝑐𝑒 =  𝜎 ?̅?�      Gl. (19) 
i) Effektivwert (root mean square “RMS”) 
𝑟𝑚𝑠 = �1
𝑛
∑ 𝑥𝑖
2𝑛
𝑖=1          Gl. (20) 
Für die Analyse des Stromrauschens kann auch eine Kombination aus dem Verhältnis 
der Standardabweichung zum quadratischen Mittelwert, auch bezeichnet als Pitting 
Index, verwendet werden. 
𝑃. 𝐼. = 𝜎𝑖
𝑖𝑟𝑚𝑠
          Gl. (21) 
Die Mittelwerte des Strom- bzw. Potentialrauschens enthalten nur bedingt 
Informationen. Für eine erste grobe Abschätzung der Korrosionsintensität kann der 
Mittelwert des Stromrauschens verwendet werden. Der Mittelwert des 
Potentialsrauschens ist erst dann von Bedeutung, wenn eine Bezugselektrode 
eingesetzt wurde. Mittelwerte, welche mit einer Pseudobezugselektrode, einer 
Elektrode aus einem korrosivinerten Material, gemessen wurden, sind eher nutzlos. 
 
Normal 
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Die Varianz beinhaltet einen höheren Informationsgehalt über das Signal und ist 
sinnvoller als lediglich die Standardabweichung des Signals, da diese nur den 
Streubereich der Messwerte um einen Mittelwert, hauptsächlich die Bandbreite des 
Wechselstromanteils wieder gibt. Mit dem dritten zentralen Moment erfolgt eine 
Messung der Asymmetrie der Daten um den Mittelwert und mit dem vierten zentralen 
Moment erfolgt eine Angabe zur Wölbung. 
 
Der Koeffizient der Varianz und der Pitting Index ergibt sich aus der Verteilung der 
Daten um einen Mittelwert bzw. den Effektivwert [79, 80]. Allgemein gilt: erreicht der 
Pitting Index einen Wert um 1, so ist der Korrosionsprozess instabil und daher eher 
stochastisch. Im Vergleich dazu liegt der Pitting Index bei gleichförmigen 
Korrosionsprozessen um 0,001. Dies bezieht sich auf die Grundlagen der Statistik der 
Poisson-Verteilung, bei welcher die Standardabweichung gleich dem Mittelwert ist und 
daher der Pitting Index bei einem Wert von ca. 1 liegt. Die Bestimmung des Pitting 
Indexes erfolgt für gewöhnlich aus den Stromrauschdaten. Für den Fall, dass der 
Elementstrom gegen Null fluktuiert, kann fälschlicherweise ein künstlich hoher Pitting 
Index von 1 berechnet und somit ein vermeintlicher lokaler Korrosionsangriff angezeigt 
werden, obwohl eine Gaußsche Verteilung mit gleichförmiger Korrosion vorliegt. Aus 
diesem Grund sollte der Pitting Index auch nur mit Vorsicht verwendet werden [81]. 
 
Eine andere Methode, um aus Veränderungen in der Verteilung des 
Stromrauschsignals den Beginn von Lokalkorrosion zu indizieren, ist die Verwendung 
der berechneten Wölbung [82], welche die Spitzigkeit des Signals wiedergibt. Für 
Signale mit spontanen Änderungen in der Amplitudenverteilung, z.B. hervorgerufen 
durch Änderungen der Fliessrate oder des pH-Wertes, erreicht die Wölbung 
typischerweise Werte >5. Unter Umständen ist die Verwendung der Wölbung besser 
geeignet als der Pitting Index, um Veränderungen im Stromrauschsignal zu indizieren. 
 
Bei begrenzter Speicherkapazität des Rechners ist es ungünstig, in jedem Moment 
statistische Berechnungen durchzuführen, da das gesamte Datenvolumen jederzeit zur 
Verfügung stehen muss [83]. Mit einer gleitenden Mittelwertfunktion können die 
Berechnungen gemäß den Gleichungen 22–27 durchgeführt werden. 
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𝑡 = 𝑛 + 1          Gl. (22) 
𝛿𝑛 = (𝑥𝑛+1 − ?̅?𝑛)         Gl. (23) 
𝑚4,𝑛+1 = 𝑚4,𝑛 + �6𝛿𝑛2𝑚2,𝑛 �1 − 1𝑡� 1𝑡 − 4𝛿𝑛𝑚3,𝑛 �1 − 1𝑡�+𝛿𝑛4 �1 − 3𝑡1 + 6𝑡2 − 3𝑡3� − 𝑚2,𝑛 � 1𝑡 Gl. (24) 
𝑚3,𝑛+1 = 𝑚3,𝑛 + � 𝛿𝑛3 �1 − 3𝑡1 + 2𝑡2� −3𝛿𝑛𝑚2,𝑛 �1 − 1𝑡� − 𝑚3,𝑛� 1𝑡    Gl. (25) 
𝑚2,𝑛+1 = 𝑚2,𝑛 + �𝛿𝑛2 �1 − 1𝑡1� − 𝑚2,𝑛� 1𝑡     Gl. (26) 
?̅?𝑛+1 = ?̅?𝑛 + 𝛿𝑛𝑡          Gl. (27) 
 
Bei Behandlung der Daten in dieser Reihenfolge, können Werte, die „n“ und „n+1“ 
genügen, ignoriert werden und dafür die Gleichungen 28-30 verwendet werden. 
𝑥 = 𝑥𝑛 = 𝑥𝑛+1 = 𝑓𝑜𝑙𝑔𝑒𝑛𝑑𝑒𝑟 𝐷𝑎𝑡𝑒𝑛𝑤𝑒𝑟𝑡
 
    Gl. (28) 
𝛿 = 𝛿𝑛 = 𝛿𝑛+1         Gl. (29) 
𝑚2 = 𝑚2,𝑛 = 𝑚2,𝑛+1  , 𝑒𝑡𝑐.       Gl. (30) 
Der kleinste Wert für n0 ist dabei Null, solange der kleinste Wert für n1 Eins ist. 
 
Zusätzlich zu den oben aufgeführten Methoden, können sich Selbstaufrufende 
Prozeduren, ähnlich wie bei der digitalen Filterung, verwendet werden. Der Mittelwert 
kann dann gemäß Gleichung (31) abgeschätzt werden, wobei A die Gewichtung der 
vergangenen und gegenwärtigen Daten festlegt. 
 
?̅?𝑛 = 𝐴(?̅?𝑛−1) + (1 − 𝐴)𝑥𝑛       Gl. (31) 
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Für die Kalkulation der zweiten und höheren Momente kann ein gleichartiges Schema 
der Datenreduzierung verwendet werden. Demnach kann das zweite Moment 
(Stichprobenvarianz) gemäß Gleichung (32), das dritte Moment gemäß Gleichung (33) 
und das vierte Moment gemäß Gleichung (34) abgeschätzt werden. 
 
𝑚2,𝑛 = 𝐴�𝑚2,𝑛−1� + (1 − 𝐴)(?̅?𝑛 − 𝑥𝑛)2    Gl. (32) 
𝑚3,𝑛 = 𝐴�𝑚3,𝑛−1� + (1 − 𝐴)(?̅?𝑛 − 𝑥𝑛)3    Gl. (33) 
𝑚4,𝑛 = 𝐴�𝑚4,𝑛−1� + (1 − 𝐴)(?̅?𝑛 − 𝑥𝑛)4    Gl. (34) 
Aus den erhaltenen Momenten lassen sich in Folge die Schiefe als auch der Verlauf der 
Verteilung berechnen. Die Standardabweichung wird aus der Quadratwurzel des 
zweiten Moments oder alternativ gemäß Gleichung (35), der Wert für das quadratische 
Mittel gemäß Gleichung (36) erhalten. 
 
𝜎𝑛 = 𝐴(𝜎𝑛−1) + (1 − 𝐴)𝑎𝑏𝑠(?̅?𝑛 − 𝑥𝑛)    Gl. (35) 
𝑥𝑟𝑚𝑠,𝑛 = 𝐴�𝑥𝑟𝑚𝑠,𝑛−1� + (1 − 𝐴)𝑎𝑏𝑠(𝑥𝑛)    Gl. (36) 
𝑥𝑟𝑚𝑠 = 𝑎𝑏𝑠(?̅?𝑛)         Gl. (37) 
Das quadratische Mittel kann Alternativ auch aus dem absoluten Wert des gleitenden 
Mittelwertes gemäß Gl. 37 erhalten werden. Die aufgeführten Berechnungen sind für 
kurzzeitige stationäre Prozesse anwendbar. 
 
Bei gleichzeitiger Strom- und Potentialrauschmessung lässt sich aus den abgeleiteten 
Werten auch der Rauschwiderstand gemäß Gleichung 38: 
 
𝑅𝑛 = 𝜎𝜈𝜎𝑖            Gl. (38) 
und Pitting Index gemäß Gleichung 21 (vergl. S. 31) bestimmen. 
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Mittels der Stern-Geary Gleichung und dem Rauschwiderstand (Rn) kann dann die 
Korrosionsrate bestimmt werden [84]. Aus dem Pitting Index wiederum ist es möglich, 
die Natur des Korrosionsprozesses (gleichförmige oder Lokalkorrosion) ganz grob 
abzuschätzen. Erfolgten allerdings die Messung des Potentialrauschens mittels einer 
Pseudoreferenzelektrode, wie z.B. bei einer drei Elektrodenanordnung, so gibt das 
gemessene Potentialrauschen (σv,(gemessen)) den geometrischen Mittelwert der Summe 
des unkorrigierten Potentialrauschens wieder 
𝜎𝜈(𝑔𝑒𝑚𝑒𝑠𝑠𝑒𝑛) = �𝜎𝜈,𝐴𝐸1,𝐴𝐸2                    2 + 𝜎𝜈,𝑅𝐸𝐹           2     Gl. (39) 
und muss demnach gemäß Gleichung 40 korrigiert werden (σv,(actual)). 
𝜎𝜈,𝑎𝑐𝑡𝑢𝑎𝑙 = 𝜎𝜈,𝑔𝑒𝑚𝑒𝑠𝑠𝑒𝑛√2         Gl. (40) 
Hier die σv,AE1,AE2 ist das Potential zwischen beide Arbeitselektrode und σv,REF das 
Potential der Referenzelektrode. 
 
Die erhaltenen Stromrauschmessungen müssen noch in Bezug auf die 
Elektrodenfläche normiert werden. Üblicherweise wird dazu der Strommittelwert durch 
die Fläche einer Elektrode dividiert (da der durch die zweite Elektrode geflossene Strom 
nur in Vorzeichen verkehrt ist). 
 
Digitale Filtertechniken für statistische Methoden bieten die Möglichkeit der 
Datenreduzierung auch für kontinuierliche Daten bzw. Datenpakete. 
 
Für ein symmetrisches Filteransprechverhalten ist das Frequenzverhalten durch 
Gleichung (41) gegeben, wobei tS die Zeit zwischen den Proben bedeutet. 
𝐻(𝑓) = ℎ0 + 2∑ ℎ𝑘𝑐𝑜𝑠2𝜋𝑘𝑓𝑡𝑠∞𝑘=1      Gl. (41) 
Die individuellen hk´s sind demnach erkennbar als Fourierserienkomponenten des 
bestimmten (gewünschten) Frequenzbereichs. Bei Verwendung symmetrischer Filter 
beträgt die Phasenverschiebung bei einer beliebigen Frequenz entweder 0 oder 180°. 
 
Für kontinuierliche Daten ist auch eine rekursive Filtermethode zur Datenreduzierung 
von Interesse. Die Gleichung 42 gibt die damit generierten Ergebnisse wieder. 
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𝑦𝑖 = 𝐴𝑦𝑖−1 + (1 − 𝐴)𝑥𝑖        Gl. (42) 
Diese ähneln den mittels eines Tiefpassfilters erhaltenen Ergebnissen gemäß 
Gleichung 43. 
𝐴 = 𝑒−𝑡𝑠 𝑅𝐶�           Gl. (43) 
Hier stellt ts die Zeit zwischen der Zusammenstellung der Eingangswellenform dar und 
ist äquivalent zum "gleitenden Mittelwert” der statistischen Analyse. Zunehmende Werte 
für A liefern eine zunehmende Gewichtung der Datenpunkte. 
 
Werden mehrere Filter nacheinander geschalten, ist es möglich, Filter der zweiten bzw. 
höheren Ordnung zu erzeugen. Ein Bandpassfilter kann z.B. mittels Subtraktion des 
Ausgangssignals zweier einfacher Tiefpassfilter mit unterschiedlicher Zeitkonstante 
realisiert werden. Bei Anwendung dieser Methode ist es ratsam, Filter zweiter, dritter 
oder höherer Ordnung mit einer größeren Zeitkonstante zu verwenden. Bandpassfilter 
können gemäß Gl. 44 realisiert werden. 
𝑥𝑏𝑝,𝑛 = 𝐴�𝑥𝑏𝑝,𝑛−1� + (1 − 𝐴)(𝑥𝑛 − ?̅?𝑛)    Gl. (44) 
Die Gleichung 40 zeigt zugleich deutlich, wie die Niedrigfrequenz-Charakteristik vom 
abgeschätzten Mittelwert abhängig ist [4]. Der Wert von A wirkt sich auf den 
übergreifenden Hochpassfilter aus. 
 
2.2.5.4.2 Messung des zeitlichen Verlaufs des Stromrauschens: 
  die CoulCount-Stromrauschdiagnose 
 
Mit dem Ziel der Gewinnung einfach interpretier- und auswertbarer Datensätze aus 
elektrochemischen Stromrauschdaten wurde im Arbeitskreis G. Schmitt das 
Datenauswertungsverfahren CoulCount entwickelt [1]. Beim CoulCount-Verfahren wird 
bewusst nur das elektrochemische Stromrauschen und nicht gleichzeitig auch das 
Potentialrauschen gemessen. Man vermeidet damit die Anwendung von 
Bezugselektroden, welche im technischen Einsatz über längere Zeit nicht ausreichend 
potentialstabil sind und zudem durch Eigenrauschen Einfluss nehmen können. 
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Sehr kleine Ströme können auch in Korrosionssystemen mit geringen 
Angriffsgeschwindigkeiten (z.B. in gut inhibierten HFA-Flüssigkeiten), störungsarm 
erfasst werden. Mittels einer Datenerfassungskarte wird das gemessene Stromsignal in 
ein spannungsproportionales Signal umgewandelt und dem PC zugeführt. Erst dann 
erfolgt mittels eines eigens dafür erstellten Datenerfassungsprogrammes die 
Speicherung der Rohdaten. Das Ziel ist die Ermittlung der gesamten 
Rauschladungsmenge, welche zwischen dem Elektrodenpaar in einem gegebenen 
Zeitintervall ausgetauscht wurde. Dabei ist es unabhängig, von welcher Elektrode der 
Elektronenaustausch ausging. Die Rauschladungsmenge wird aus dem Rauschanteil 
ermittelt, der sich durch Subtraktion des Gleichanteils vom Stromrauschsignal ergibt 
(Abb. 28). 
 
Abb. 28: Darstellung von Gesamtsignal, Gleichanteil und Rauschanteil 
 
Unter dem Rauschanteil versteht man den Teil des Signals mit schnellen Fluktuationen 
>0,1 Hz. Der Gleichanteil entspricht demnach Fluktuationen <0,1 Hz. Die Abtrennung 
des Gleichanteils erfolgt durch elektronische Filter. 
 
Die Ströme des Stromrauschanteils werden nun betragsmäßig im 0,05 Sekundentakt 
addiert (Abb. 29). Mit der Gl. 45 wird die zeitbezogene Stromrauschladung ermittelt. 
2 Stand des Wissens 
 
 
38 
 
Abb. 29: Berechnung der Rauschladungsmenge Q(t) 
 
 
 Gl. (45) 
Q(t): Gesamtrauschladungsmenge zur Zeit t, 
t: betrachteter Zeitpunkt, z.B. Ende der Messung 
i=0: Strom zur Zeit t =0 (Messbeginn) 
IRi : Rauschstrom zur Zeit t=i 
 
Das Ergebnis ist ein Datensatz mit n Datenpunkten. In der Praxis wird zur 
Datenreduzierung nicht die Rauschladungsmenge zu jedem Datenpunkt aus dem 
Stromrauschdatensatz berechnet, sondern es werden die Daten durch Mittelwertbildung 
(20 Datenpunkte für 1 Sekunde bzw. 1200 Datenpunkte für 1 Minute) und 
entsprechender Anpassung von Δt (1s bzw. 60s) reduziert. Man kann die 
Rauschladungsmengen auch in Zeitintervallen messen. Die Rauschladungsmenge in 
den Messpausen wird dann interpoliert. 
 
Letztlich werden also im CoulCount-Verfahren die für das Stromrauschen 
verantwortlichen Elektronen gezählt und über einen vorgegebenen Zeitraum 
aufsummiert. Hierher stammt auch der Namen des Verfahrens: Coulombs Counting = 
CoulCount. Im Prinzip handelt es sich um eine Umwandlung unübersichtlich 
fluktuierender Rauschdaten in leicht interpretierbare stetig ansteigende Kurven. Die 
Steilheit der Kurven spiegelt die Korrosionsintensität wieder. Die Anwendung des 
CoulCount-Verfahrens hat viele Vorteile: 
• Es erfolgt keine Beeinflussung des Korrosionssystems durch den Messvorgang: 
das Korrosionssystem wird nur belauscht. 
• Systemveränderungen werden in Echtzeit angezeigt. 
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• Es erlaubt eine Früherkennung der Veränderung von Korrosionsintensitäten 
auch und gerade bei Systemen mit geringen Korrosionsgeschwindigkeiten. 
• Damit eignet sich das CoulCounting speziell zur Beurteilung von Systemen mit 
geringen Korrosionsgeschwindigkeiten, z.B. bezüglich der Neigung zur Initiierung 
von Lokalkorrosion. 
• Eine nutzerfreundlich entwickelte Software sorgt dafür, dass keine umständliche 
Messdatenauswertung (FFT, Wavelet-Transformation, Bewertung der Steigung 
im Leistungsdichtespektrum, etc.) erforderlich ist. Die Rauschmessdaten werden 
in direkt auswertbare Messkurven umgewandelt, die sofort ausgedruckt werden 
können. Dadurch kann das CoulCount-Verfahren auch durch angelerntes 
Personal angewandt werden. 
• Simultanmessungen an mehreren gleichartigen oder verschiedenartigen 
Testeinheiten sind möglich, da Multikanal-Messeinheiten (4-, 8-, 16-, X- 
Kanaleinheiten) leicht und mit relativ geringem Kostenaufwand erstellt werden 
können. Hier ergibt sich ein hohes Potential zur Einsparung von Testzeiten, z.B. 
bei Screening-Untersuchungen. Große Parameterfelder können schnell und mit 
der Option zu statistischen Auswertungen abgearbeitet werden. 
• Da zeitbezogene Gesamtrauschladungsmengen mit der Einheit mA·s erhalten 
werden, können leicht systembezogene Grenzwerte definiert werden, die für 
Gut/Schlecht-Aussagen, Alarmfunktionen und Prozesssteuerungen (z.B. 
Dosierung von Wirkstoffen) verwendet werden können. 
• Die Messelektroden können so robust erstellt und ausgelegt werden, dass sich 
das CoulCount-Verfahren betrieblich für Online-Systemüberwachungen z.B. von 
Funktionsflüssigkeiten einsetzen lässt. 
 
Der Einsatz des CoulCount-Verfahrens hat sich bereits vielfältig bewährt, z.B. 
• zur vergleichenden Beurteilung der Korrosionsschutzwirkung von Cr(VI)-haltigen 
und Cr(VI)freien Konversionsschichten [85], 
• zur Ermittlung der Prozessfähigkeit von Oberflächenschutzverfahren [86, 87], 
• zum Screening von Inhibitoren für verschiedene Einsatzzwecke, u. a. 
Korrosionsschutz von Kupfer in Trinkwasser [88, 89] sowie von Aluminium und 
Magnesium in Kühlflüssigkeiten, auch unter Spaltkorrosionsbedingungen [34, 35, 
90]. 
 
2 Stand des Wissens 
 
 
40 
2.2.5.4.3 Transformationen der Rauschdaten in die Frequenzdomäne 
 
Da sich die Frequenzdomäne besser für sequenzielle, abgesetzte Datenpakete eignet, 
ist es schwer, eine kontinuierliche Frequenzdomäne zu erzeugen. Allerdings ist es 
möglich, sich mit der Benutzung digitaler Filtertechniken, wie z.B. durch Abschalten der 
Bandpass-Charakteristik, auf eine Anzahl einzelner, separater Frequenzen zu 
begrenzen und so eine kontinuierliche Bemessungsgrundlage zu erhalten [91-93]. 
 
 
Um Informationen zum Korrosionsverlauf aus den bearbeiteten Daten zu extrahieren, 
müssen diese nach den folgenden Schritten bearbeitet werden: 
1. Identifizierung der Korrosionsmechanismen, 
2. Abschätzung der gleichförmigen Korrosionsrate, wenn der Prozess einer 
 Gaußschen Verteilung folgt, 
3. Zuordnung spezifischer Korrosionsprozesse, wenn diese einer Poisson-
 Verteilung, also einem stochastischen Prozess folgen, sowie 
4. Abschätzung der Intensität eines stochastischen Prozesses. 
 
Für die Beurteilung der Korrosionsmechanismen muss im ersten Schritt entschieden 
werden, ob die erhaltenen Daten eine Poisson-Verteilung besitzen und falls möglich, in 
welchem Frequenzbereich. Eine schnelle und einfache Technik (allerdings nicht immer 
verlässlich, wie bereits aufgeführt) ist die Ermittlung des Verhältnisses aus 
Standardabweichung und dem Mittelwert. Erreicht das Verhältnis einen Zahlenwert um 
1, so besitzt der Wert eine Poisson Verteilung und ist stochastisch. Wird für das 
Verhältnis ein Wert um 0,001 erhalten, so besitzt die Verteilung eine Gaußsche Form 
und entspricht demnach einem gleichförmigen Korrosionsprozess [94, 95]. 
 
Eine andere Untersuchungsmöglichkeit für stochastische Prozesse ist es, die Anzahl 
und Amplituden der Ereignisse innerhalb einer Zeitperiode zu bestimmen. Dies 
bedeutet, dass eine willkürliche Menge von Veränderungen wie ein Filter auf die Daten 
bezogen werden kann. Die aus den Strom- und Potentialsignalen für die Kurtosis 
(Wölbung) erhaltenen Werte sind sensible Indikatoren für die Veränderung der 
Korrosionsrate und der Mechanismen. 
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Alternativ kann eine Reihe aneinander geordnet werden, so dass die Steigung in der 
Frequenzdomäne erhalten wird. Folgt der Korrosionsvorgang einem stochastischen 
Prozess, wird ein Wert von 0 erhalten. Für einen diffusionskontrollierten Prozess ergibt 
sich ein Wert von – 0,5 und für eine Gaußsche Verteilung ein Wert von -1. Diese 
Beurteilung kann allerdings nur mit dem Stromsignal erfolgen [93]. 
 
Für den Fall, dass der Korrosionsprozess eine Gaußsche Verteilung aufweist, könnte 
die Korrosionsrate ebenso vom Rauschwiderstand, oder alternativ von der 
Rauschladungsmenge abgeschätzt werden. Für den zweiten Fall ist eine Kalibration 
erforderlich. Langfristig sollte es allerdings möglich sein, das Potentialrauschen (Vn) auf 
einen Wert B und das Stromrauschen (in) auf einen Korrosionsstrom (Icorr) gemäß Gl. 46 
und 47 zu beziehen. [4] 
𝑉𝑛 = 𝐾� 1𝑓𝛼 ∗ 𝐵 ;  𝑤𝑜 𝐵 = 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 ∗ 𝑅𝑐𝑡     Gl. (46) 
𝑖𝑛 = 𝐾� 1𝑓𝛼 ∗ 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟         Gl. (47) 
Idealerweise wird der Wert für α und K abgeschätzt. Aus α ergeben sich drei 
Möglichkeiten für den Korrosionsstrom, nämlich 0, 1 und 2, was im 
Frequenzleistungsdichtespektrum (PSD – Power Spectral Density) einer Steigung von 
0, -0,5 und -1 entspricht. Eine Steigung von 0 entspricht dabei einem stochastischen 
(Poissonschen Prozess), eine Steigung von -0,5 einem diffusionskontrollierten Prozess 
und eine Steigung von -1 einem Gaußschen Prozess. Durch Vergleich des Spektrums 
der Stromrauschdaten bei verschiedenen Frequenzen, z.B. 50 und 500 mHz, kann die 
Steigung und damit der Wert für α abgeschätzt werden. Der Faktor K kann aus dem 
Wissen allgemeiner Korrosionsprozesse, mit α =2, und aus Kenntnis des gemessenen 
Potentialrausches und des B-Wertes abgeschätzt werden. Anfänglich sollten die 
geschätzten Werte für K im Bereich von 10-5 liegen. Theoretisch ist es sinnvoll, 
unabhängig vom Korrosionsprozess einen Wert für Icorr abzuschätzen, vorausgesetzt 
die erhaltenen Ergebnisse aus Gl. 46 und 47 deuten auf einen stochastischen Prozess 
hin. In der Praxis ist es eher unwahrscheinlich, alleine durch Betrachtung der Gleichung 
47 Aussagen zu wirksamen stochastischen Prozessen zu erhalten. Wenn ja, so wird 
der Term, welcher die Quadratwurzel enthält, auf einen Wert von 1 unabhängig von der 
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Frequenz reduziert, wobei der Korrosionsstrom direkt auf die Rauschamplitude (bei 
beliebiger Frequenz) mittels des Faktors K bezogen wird [96, 97]. Für 
Korrosionsprozesse stochastischer Natur ist es allerdings schwierig, einen 
Lochdurchbruch oder eine Rissausbreitung abzuschätzen, so lange nicht einige 
grundlegende Annahmen bezüglich der Probengeometrie und Verteilung der Löcher 
bzw. Risse, gemacht wurden.[4] 
 
Im Falle überwiegend negativer Potentialschwankungen sind diese mit einer 
Repassivierung des Metalls und einer Verschiebung des Potentials in den aktiven 
Bereich der Metallauflösung verbunden. Der Beginn der Lochkorrosion zeigt sich in 
kurzwelligen Impulsen in den Strommessungen, während im Potential und ebenso im 
Stromsignal ein schneller, negativer Spike sichtbar wird (Abb. 30). 
 
Abb. 30: Strom- und Potentialverlauf bei Lochkorrosion [50] 
 
Im Passivbereich erfolgt ein exponentieller Anstieg des Potentialssignals. Des Weiteren 
ist es auch möglich, die Intensität des stochastischen Korrosionsprozesses mit den 
verschiedenen, bereits genannten Methoden abzuschätzen [82, 93, 97, 98]. 
Die Intensität des Korrosionsangriffs durch stochastische Prozesse kann mit dem 
Stromrauschsignal in Verbindung gebracht und mit verschiedensten Methoden 
abgeschätzt werden. Zum einen kann die Anzahl der zeitbezogenen Stromausschläge 
sowie ihre Hauptfrequenz verwendet werden. Zum anderen kann der Pitting Index 
ermittelt werden, um die Korrosionsrate in einem Korrosionssystem zu gewichten [99]. 
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Für Kontrollprozesse bei der Anlagenüberwachung ist es einfacher, die Anzahl der über 
einen Schwellenwert liegenden Transienten zu identifizieren und so den 
Anlagenbetreiber bewusst auf Änderungen in der Korrosionsintensität oder in den 
Korrosionsmechanismen aufmerksam zu machen. 
 
2.2.5.4.4 Rauschmuster 
 
Zur Interpretation von ECR-Daten kann auch die Rauschmuster-Analyse angewendet 
werden. Hierzu entwickelte D. Halford in 1968 in seinem Artikel „A General Model for |f|α 
Spectral Density Random Noise with Special Reference to Flicker Noise 1/|f|„ [100] ein 
allgemeines Modell für elektrochemische Rauschmessungen, welches nützliche 
allgemeine Einblicke in die Analyse fundamentaler Prozesse ermöglicht. So wird 
gezeigt, wie sich elektrochemische Rauschdiagnostik in der Frequenzdomäne auf 
einzelne Korrosionstypen bezieht bzw. wie zusätzliche Widerstandsinformationen aus 
dem Rohsignal erhalten werden können. 
 
Der Begriff Flicker-Effekt wurde ursprünglich dazu benutzt, spezifische Rauschmuster in 
Vakuumröhren (1920) zu beschreiben. Für diesen Effekt gibt es eine Vielzahl 
unterschiedlicher Namen wie z.B. "1/f Rauschen”, "Excess Rauschen”, "Halbleitendes 
Rauschen”, "niederfrequentes Rauschen”, "Kontaktrauschen” und "pink Rauschen”. Die 
Spektraldichte dieses Rauschtyps nimmt dabei mit abnehmender Frequenz zu. Ein 
weiteres Verhalten von |f|α ist, dass α (PSD-Steigung) konstant oder gleich -1 gesetzt 
werden kann. Der Wert für α kann von System zu System variieren und ist nicht immer 
konstant, Werte zwischen -0,8 und -1,3 sind häufig und auch über mehrere 
Frequenzdekaden konstant [100, 101]. 
 
In Anlehnung an Halford wurde dieser Rauschtyp in einer Vielzahl von Systemen 
gefunden wie z.B. Widerständen, Lichtquellen, Membranpotentialen in biologischen 
Systemen, wie auch in der Rotationsfrequenz der Erde. Von größerem Interesse ist es 
allerdings, dass dieser Rauschtyp auch in einer Vielzahl von elektrochemischen 
Systemen auftritt. Für gewöhnlich beträgt hier der Wert von α ≈ -1 [100, 101]. 
 
Zeitbezogenes Strom- oder Potentialrauschen kann bei einer großen Anzahl von 
korrodierenden Systemen in die Frequenzdomäne transformiert werden. Dabei wird 
üblicherweise der Wert für α im Bereich von 0 und -3 liegen. Von besonderem Interesse 
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war es daher, in wie weit Spektraldichten bestimmter Charakteristika auch bestimmten 
Korrosionsmechanismen zugeordnet werden können. 
 
Wie schon in Abschnitt 2.2.5.4.3 bewiesen wurde, entspricht einem α-Wert von 0 ein 
stochastischer, Poissonscher Prozess, einem Wert von -1 einem diffusionskontrollierten 
Prozess und einem Wert von -2 einem Gaußschen Prozess [100, zit. in 4]. Leider reicht 
diese Aussage nicht, um auf Grund der Rauschsignalanalyse zwischen den 
verschiedenen Korrosionsprozessen zu unterscheiden. Als Weiterentwicklung der auf 
der Fourier-Transformation basierenden Analysemethode wurde an Anfang der 1980er 
Jahre von Morlet und Grossmann eine sogenannte Kontinuierliche-Wavelet-
Transformation entwickelt [102]. 
 
Wavelet-Transformation 
 
Die Wavelet-Analyse ist eine wichtige Erweiterung und Verfeinerung der Fourier-Signal-
Analyse. Durch die Zeit-Frequenz-Analysen (Wavelet Transformationen) werden 
zeitliche Veränderungen der Frequenz und damit eventuell verbundene Singularitäten 
identifiziert. Während Fourier-Techniken fluktuierende Signale in fortwährend 
schwingende Sinus- und Cosinus-Anteile zerlegen und daher den globalen 
Frequenzinhalt wiedergeben, zerlegt die Wavelet-Analyse das Signal in kleine 
Wellenzüge unterschiedlicher Breite und ermöglicht dadurch Einblicke in den lokalen 
Frequenzinhalt bzw. das lokale Skalierungsverhalten eines Signals. Daher eignen sich 
Wavelets besonders für die Analyse von nicht-stationären, transienten Vorgängen [56, 
87, 102]. 
 
Das Signal wird mit einem Zeit-Frequenz-Fenster abgetastet und darin enthaltene 
Information herausgeholt. Hierbei wird die Größe des Zeit-Frequenz-Fensters der zu 
betrachtenden Periode angepasst. Bei kleinen Frequenzen werden breite Fenster, bei 
hohen Frequenzen schmale Fenster benutzt. Die Anzahl der Oszillationen im Fenster 
bleibt dabei konstant, während das sogenannte Mother-Wavelet (Abb. 31) gedehnt oder 
gestaucht wird. Die kontinuierliche Wavelet-Transformation wird als Faltung des Signals 
f(t) mit der Wavelet-Funktion  beschrieben (Gl. 48, 49) [87, 102, 103]: )t(,s τψ
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      Gl. (48) 
Dabei ist 
       Gl. (49) 
wobei 
f(t): Signal 
τ: Translationsparameter (Verschiebung) 
s: Skalenfaktor (Dehnung oder Stauchung) 
 
Abb. 31: Mexican-Hat-Wavelet: Skalenfaktor s und Translationsparameter τ 
 
Zur Veranschaulichung, welchen Einfluss der Skalenfaktor und der 
Translationsparameter auf die Wavelet Transformationen haben, ist in der Abb. 32 ein 
Beispiel gezeigt. 
∫
+∞
∞−
⋅⋅=Ψ dtttfs s )()(),( ,τψτ





 −⋅=
s
t
s
ts
τψψ τ
1)(,
2 Stand des Wissens 
 
 
46 
 
Abb. 32: Wavelet-Fahrt durch das Signal: von links nach rechts ändert sich der 
Translationsparameter, das Wavelet wird verschoben; von oben nach unten 
ändert sich der Skalenfaktor, das Wavelet wird gedehnt oder gestaucht 
 
Wavelets sind Familien von mathematischen Funktionen, die aus einer einzigen 
Basisfunktion durch Translation und Dilatationen (Dehnung und Stauchung) 
hervorgehen. Sie erlauben eine hierarchische Zerlegung von Funktionen in einen 
groben, gemittelten Anteil und Details auf immer kleiner werdenden Skalen. Andere 
Wavelets ermöglichen lokale Zeit-Frequenz-Analysen. Sie eignen sich besonders zur 
Untersuchung und Approximation von Datensätzen in der Signal Analyse. 
 
In diese Arbeit wurde für die Analyse des Stromrauschens ein Wavelet-Paket mit 
zahlreichen Anwendungsmöglichkeiten für MatlabTM Software [104] verwendet. Hierbei 
können unterschiedliche Skalenfaktoren und Translationsparameter sowie 
verschiedene Funktionen als Mother-Wavelet gewählt werden, z.B. Derivate der 
Gaußschen Funktion (erste oder zweite Ableitung). Auch können kontinuierliche oder 
diskrete Wavelet-Transformationen  durchgeführt werden. Dies wird später (Kapitel 
3.3.6) näher erläutert. 
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3 Eigene Arbeiten 
 
3.1 Ausgangssituation 
 
Das Korrosionssystem, dessen Korrosivität über eine geeignete Sensorik überwacht 
werden sollte, war werkstoffseitig gekennzeichnet durch die Werkstoffe, welche heute 
typischerweise für Hydrauliksysteme im Kohlebergbau oder im Tunnelbau eingesetzt 
werden. Die i.d.R. mehrstufigen Hydrauliksysteme werden mit wasserbasierte, 
schwerentflammbaren Hydraulikflüssigkeiten (sog. HFA-Flüssigkeiten) betrieben. 
 
Korrosionstechnisch besteht das Problem, das insbesondere im Dichtbereich (vergl. 
Abb. 33) zum einen Spaltbildung zwischen dem Hydraulikzylinder (z.B. Werkstoff St 52-
3) und dem Zylinder (z.B. 34CrMo4) erfolgt (Abb. 33). Zum anderen befindet sich im 
Dichtbereich aus tribologischen Gründen noch eine Schicht aus Aluminiumbronze auf 
dem Hydraulikstempel, so dass eine bimetallene Elementbildung auftritt. Im Kontakt mit 
HFA-Flüssigkeiten hat man also im Dichtbereich nicht nur Spaltkorrosion-, sondern 
auch Bimetallkorrosionsprobleme. Diese Tatsache muss bei der Komposition der HFA-
Flüssigkeiten durch Anwendung geeigneter Inhibitionsmaßnahmen berücksichtigt 
werden. 
 
Abb. 33: Schematische Darstellung der korrosionskritischen Bereiche eines 
Hydraulikstempels (Schnitt) (Anordnung im RAG-Stempeltest [105]) 
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Hydraulikflüssigkeiten sind heute 1,5 bis 5 proz. Lösungen oder Emulsionen von 
Additivkonzentraten in Wasser und erfüllen damit die Forderung nach 
Schwerentflammbarkeit. Diese HFA-Flüssigkeiten müssen trotz Wasserbasis eine gute 
Schmierwirkung besitzen, eine Korrosionsinhibierung der Oberflächen unterschiedlicher 
Metalle auch unter den Bedingungen von Spaltbildung und bimetallenen 
Korrosionselementen sicherstellen sowie eine ökologisch ausgewogene Biotoxizität 
aufweisen. Dieser komplizierte Anforderungskatalog kann verständlicherweise nur 
durch eine Kombination unterschiedlicher, nach Art und Konzentration fein auf einander 
abgestimmter chemischer Substanzen bzw. Substanzgemische erfüllt werden. 
 
Problematisch ist, dass Abweichungen von der optimalen Performance der 
Hydraulikflüssigkeit, etwa durch Änderungen der HFA-Formulierung, der 
Konzentratkonzentration oder der Qualität des Anmachwassers, in ihrem 
Korrosionseffekt (Entwicklung von Loch- und Muldenfraß bei Spalt- oder 
Bimetallkorrosion) nicht unmittelbar erkannt werden.  
 
Ein Teil der Systemeigenschaften ist relativ leicht zu überwachen, da hierfür geeignete 
und relativ einfache, auch in der rauen Untertagepraxis anwendbare Messverfahren 
vorhanden sind. Dazu gehören z.B.: 
- HFA-Konzentrat-Konzentration 
- Leitfähigkeit 
- pH-Wert 
 
HFA-Konzentrat-Konzentration 
Die Überwachung der Konzentratkonzentration erfolgt heute noch vor Ort mit einem 
Handrefraktometer oder über Tage auch mit einem Digitalrefraktometer. Die 
Genauigkeit des Handrefraktometers wird jedoch in der Praxis durch die hohe 
Temperaturabhängigkeit der Brechzahl erheblich beeinträchtigt. Seit kurzem steht ein 
für den untertägigen Einsatz entwickeltes Prozessrefraktometer zur Verfügung, welches 
derzeit erfolgreich im Bergwerk West der DSK (Deutsche Steinkohlen AG) eingesetzt 
wird [106]. 
 
Leitfähigkeit 
Als Maß für den Gehalt des Wassers an gelösten Salzen ist die Leitfähigkeit ein 
wichtiges Charakteristikum der Qualität des Anmachwassers. Es ist bekannt, dass die 
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Qualität des Anmachwassers einen entscheidenden Einfluss auf die Performance der 
HFA-Flüssigkeiten ausübt. Der Salzgehalt bestimmt zum einen die Stabilität einer 
Emulsion (sie nimmt in der Regel mit steigendem Salzgehalt ab; Stichwort: 
Aussalzeffekt). Zum anderen begünstigt ein hoher Salzgehalt die Ausbildung von 
Lokalkorrosionselementen und erhöht die Geschwindigkeit des Lokalkorrosionsangriffs 
in Spalten und im Bereich von Bimetallelementen (Kontaktelementen). Die Leitfähigkeit 
lässt sich mit Leitfähigkeitssonden einfach und verlässlich messen. Ihre Überwahrung 
sollte daher integraler Bestandteil des Monitoring von HFA-Flüssigkeitseigenschaften 
sein. 
 
pH-Wert 
Der pH-Wert ist ein Maß für den Säuregehalt wässriger Lösungen und charakterisiert 
ihre Korrosivität für gegebene Werkstoffe. HFA-Flüssigkeiten sollten pH-Werte im 
Bereich von 8 bis 11 besitzen. Mit fallendem pH-Wert nimmt die 
Korrosionsschutzwirkung der HFA-Flüssigkeiten ab. Verschiebungen in den sauren pH-
Bereich können z.B. durch mikrobiologische Aktivitäten ("Fouling") eintreten, bei 
welchen anorganische Säuren (z.B. Schwefelwasserstoff im Zusammenhang mit dem 
Metabolismus Sulfatreduzierender Bakterien unter anaeroben Bedingungen) und/oder 
organische Säuren (Essigsäure, Hydroxycarbonsäuren wie Milchsäure, etc. durch 
andere Mikroorganismen unter aeroben Bedingungen) gebildet werden. 
 
Der pH-Wert lässt sich mit verfügbaren Messsonden leicht und verlässlich auch unter 
Betriebsbedingungen messen. Seine Ermittlung sollte daher ebenfalls integraler 
Bestandteil des Überwachungsprogramms von HFA-Flüssigkeiten sein. Allerdings muss 
dabei klar sein, dass pH-Messungen im Inneren der HFA-Flüssigkeit nur Auskunft 
geben über die Korrosionswahrscheinlichkeit von Metalloberflächen, die ständig mit 
neuer Flüssigkeit, d.h. unter strömenden Bedingungen kontaktiert werden. In 
Stagnationsbereichen, z.B. in Spalten, können sich nach dem Mechanismus der 
Spaltkorrosion sehr wohl pH-Werte im sauren Bereich, unter ungünstigen Bedingungen 
pH-Werte um 3 einstellen und dort die Lokalkorrosion anheizen. Diese Situation muss 
durch andere Messverfahren abgefragt werden. 
 
Während also die Konzentratkonzentration, die Leitfähigkeit und der pH-Wert von HFA-
Flüssigkeiten leicht überwacht werden können, fehlte ein verlässliches Verfahren zur 
Echtzeitüberwachung der Korrosivität, insbesondere des Inhibitionsstatus der HFA-
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Flüssigkeiten. Es bestand also die Aufgabe, ein solches Verfahren zu entwickeln. In der 
vorliegenden Arbeit wurde die Anwendbarkeit der elektrochemischen 
Stromrauschanalyse überprüft und die Verbesserungsmöglichkeiten der 
Rauschdatendiagnose zur Identifizierung der aktuell ablaufenden Korrosionsart 
(gleichförmige Korrosion, Lokalkorrosion) studiert. 
 
 
3.2 Experimentelles 
 
3.2.1 Werkstoffe und Elektrodenanordnungen 
 
Als Werkstoffe für die ECR-Sensoren wurden die Metalle bzw. Metallkombinationen aus 
dem RAG-Stempeltest (vergl. Abb. 33, S. 47) ausgewählt. Die Zusammensetzungen 
des C-Stahls St52-3 und der Aluminiumbronze (AlBz8) sind in Tabelle 1 bzw. 2 
dargestellt. 
 
Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung des C-Stahls St52-3 
 Chemische Zusammensetzung [Massen-%] 
Material C Si Mn P S Cr Cu Ni 
St52-3 0,16 0,48 1,24 0,029 0,29 0,10 0,17 0,06 
 
Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der Aluminiumbronze (AlBz8) 
 Chemische Zusammensetzung [Massen-%] 
Material Al Fe Ni Mn Zn Cu 
AlBz8 7,0-9,0 < 0,5 0,8 < 0,5 < 0,5 Rest 
 
Zur Simulation der Elementbildung zwischen dem niedriglegierten Mn-Stahl und der 
Kupferlegierung wurden Abschnitte beider Werkstoffe als Elektrodenpaar in Epoxidharz 
eingebettet (Abb. 34). Dabei wurden unterschiedliche Flächenverhältnisse von Stahl zu 
Bronze wie 1:1, 1:2, 1:120 und 1:20 eingestellt (Abb. 34). Da bei dieser Metallpaarung 
der Stahl in Gegenwart von wasserbasierten HFA-Flüssigkeiten die Lokalanode und die 
Bronze die Lokalkathode bilden, werden auf diese Weise die Anforderungen an die 
Inhibitionswirkung der HFA-Flüssigkeit verstärkt. Man erkennt bereits auf den Bildern in 
Abb. 34 von bereits versuchsmässig eingesetzten Elektrodenpaaren, dass die 
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Stahlelektrode Lochkorrosion aufweist. In diesen Fällen war die Inhibitionswirkung nicht 
ausreichend. Sie ist erst dann zufriedenstellend, wenn auf der Stahlelektrode kein 
signifikanter Korrosionsangriff mehr erfolgt. 
 
  
Flächenverhältnis Stahl/Bronze= 1:1 
(Fläche: 0,5 cm² : 0,5 cm²) 
 
Flächenverhältnis Stahl/Bronze= 1:2 
(Fläche: 0,5 cm² : 1 cm²) 
  
Flächenverhältnis Stahl/Bronze= 1:10 
(Fläche: 0,4 cm² : 4 cm²) 
Flächenverhältnis Stahl/Bronze= 1:20 
(Fläche: 0,4 cm² : 8 cm²) 
 
Abb. 34: Ansicht von Stahl/Bronze CoulCount-Elektrodenpaaren mit unterschiedlichen 
Flächenverhältnissen 
 
Zum Studium der Spaltkorrosion wurden auf den Sensoren mit Flächenverhältnis Stahl : 
Bronze = 1 : 10 (Fläche: 0,4 cm² : 4 cm²) ein Plättchen aus Polypropylen so aufgelegt, 
dass sich ein Spalt mit einer Öffnung von 1 mm (Abb. 35) ergab. Dabei befand sich der 
Spaltgrund über der kleineren Stahlelektrode. 
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40 mm 1 mm
α = 1,43
 
Abb. 35: Sensor mit Spalt: links – Seitenansicht; rechts - Geometrie des Spaltes 
 
 
3.2.2 Versuchsmedien 
 
Ein Monitoring-Verfahren zur Echtzeit-Überwachung der Inhibitionsaktivität von HFA-
Flüssigkeiten ist nur dann geeignet, wenn es auf betriebstypische Variationen des 
Korrosivitätszustandes reagiert, d.h. auf Änderungen des Salzgehaltes bzw. der 
Leitfähigkeit, der Wasserhärte oder der HFA-Konzentratkonzentration. 
 
Aus diesem Grunde wurden verschiedene Anmachwässer eingesetzt (Tab. 3 und 4), 
welche sich in ihren Wasserparametern wesentlich unterscheiden. Bei den 
Anmachwässern gemäß Tab. 3 handelte es sich um reale Grubenwässer aus 
verschiedenen deutschen Kohlebergwerken und in Tab. 4 um standardisierte 
Prüfwässer, welche zur Prüfung der Performance von HFA-Flüssigkeiten verwendet 
werden. [105]. 
 
HFA-Konzentrate wurden als Versuchsprodukte (VP 42 bis VP49) von der Fa. D.A. 
Stuart GmbH, Wuppertal, erhalten. Sie wurden zur Herstellung von HFA-Flüssigkeiten 
in 1 bis 2%iger Konzentration mit verschiedenen Anmachwässern verwendet. 
 
Auch das Produkt Hydrocor CV50DF mit der internen Bezeichnung K05 wurde von der 
Fa. Stuart, Wuppertal bezogen. Hierbei handelte es sich um eine inhibierte Lösung aus 
Ethylenglykol und Wasser (1:1), mit welcher im 3-wöchigen RAG-Stempeltest keine 
Spaltkorrosion und auch keine bimetallene Korrosion bei der Paarung Stahl/Bronze 
auftritt. Das Produkt K05 diente daher als Referenz-Flüssigkeit für optimale Inhibition. 
PP-Plättchen 
° 
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Tabelle 3: Charakteristische Kenndaten a) von Anmach-Wässern b) 
Lfd. Nr. Ca [ppm] 
Mg 
[ppm] 
Na 
[ppm] 
K 
[ppm] 
Cl 
[ppm] 
NO3 
[ppm] 
SO4 
[ppm] 
Ba
kt
er
ie
n 
U
ni
t/c
m
³ 
pH
-W
er
t 
Le
itf
äh
ig
ke
it 
[µ
S/
cm
] 
W
as
se
rh
är
te
 
[m
m
ol
/L
] 
1a 
1b 
94,0 
145,6 
24,0 
42,1 
56,0 
82,8 
8,0 
3,9 
132,0 
126,7 
n.n. 
n.n. 
203,0 
374,1 
10³ 
n.n. 
7,5 
7,3 
962 
1141 
3,4 
5,4 
2 168,9 23,2 202,2 11,0 268,2 14,9 258,5 104 7,5 1450 5,2 
3 67,4 13,7 54,1 9,8 49,3 22,6 90,5 104 8,2 583 2,2 
4 70,9 3,5 18,7 8,3 45,2 15,3 40,5 n.n. 7,7 430 1,9 
5 94,4 12,2 83,7 17,6 160,3 5,0 110,0 n.n. 7,3 820 2,9 
6 53,3 26,0 7,6 4,9 36,5 21,5 29,4 10² 8,1 441 2,4 
7 94,4 53,3 229,3 23,8 187,9 n.n. 149,4 10² 7,7 1541 4,6 
8 75,1 3,5 8,8 7,0 32,7 5,4 44,9 n.n. 7,9 388 2,0 
9 77,4 4,3 39,9 6,9 49,9 14,2 34,3 104 8,3 617 2,1 
10 68,7 4,6 23,1 9,4 34,0 14,1 46,2 10² 8,3 497 1,9 
a) Ermittelt im Analytiklabor der D.A.Stuart GmbH, Wuppertal. 
b) Die Wässer der lfd. Nr. 1-10 sind Original-Grubenwässer aus dem westdeutschen Kohlebergbau. 
 
Tabelle 4: Zusammensetzungen der Prüfwässer nach 7. Luxemburger Bericht [105] 
Wasser- 
typ 
Zusammensetzung [mMol/l] Wasser-
härte 
[mmol/L] 
CaSO4·2H2O NaCl MgSO4·7H2O MgCl2·6H2O NaHCO3 NaNO3 
X-Wasser 1,250 5,641 1,251 - - - 2,6 
Y-Wasser 1,512 1,538 - 2,066 3,036 0,318 3,9 
Z-Wasser 3,750 5,641 3,752 - - - 7,5 
Prüfwasser des Typs X (Ansatz in demineralisiertem Wasser): 
215 mg/l CaSO4. 2H20; 308 mg/l Mg SO4 · 7H20; 330 mg/l NaCl 
 
Prüfwasser des Typs Y (Ansatz in demineralisiertem Wasser): 
260 mg/l CaSO4 · 2H2O; 420 mg/l MgCl2 · 6H2O; 255 mg/l NaHCO3; 90 mg/l NaCl; 27 mg/l NaNO3 
 
Prüfwasser des Typs Z (Ansatz in demineralisiertem Wasser): 
645 mg/l CaS04 · 2H2O; 924 mg/l Mg SO4 · 7H2O; 330 mg/l NaCl 
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3.2.3  Apparatives 
 
3.2.3.1 CoulCount-Versuchsanlage 
 
Für CoulCount-Messungen wurden die Messanlagen mit Software des Ingenieurbüros 
Peter Schrems (IPS), Münster/Hessen, verwendet. Abb. 36 zeigt eine 8-Kanal-
Messanlage mit Anzeigegerät sowie den Versuchsaufbau für die CoulCount-
Messungen im Faraday’schen Käfig. Jeder Kanal ist mit einem 
Nullwiderstandsmessgerät ausgerüstet. 
 
Abb. 36: CoulCount-Versuchsaufbau für ECR-Messungen an Hydraulikflüssigkeiten  
 
Vom Ingenieurbüro Peter Schrems (IPS) stand weiterhin eine 2-Kanal-ECR-Meßanlage 
mit integrierter pH- und Leitfähigkeitsmessung für jeden Kanal zu Verfügung, welche die 
Überwachung der wichtigsten Parameter von HFA-Flüssigkeiten ermöglichte (Abb. 37). 
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Abb. 37: 2-Kanal-ECR-Meßanlage mit integrierter pH- und Leitfähigkeitsmessung 
 
Diese Anlagen wurden im Verlauf der vorliegenden Arbeit entwickelt bzw. 
weiterentwickelt. Damit steht inzwischen auch auf kommerzieller Basis sowohl eine 
kompakte multifunktionelle Hardware als auch eine anwenderfreundliche Software für 
die Echtzeitabfrage wichtiger Funktions- und Qualitätsmerkmale von HFA-Flüssigkeiten 
zur Verfügung. 
 
3.2.3.2 Videomikroskop-Überwachungssystem 
 
In eine CoulCount-Versuchsanlage wurde auch ein Videomikroskop integriert (Abb.38). 
Hiermit sollte versucht werden, ECR-Signale mit Korrosionsaktivitäten (gleichförmige 
Korrosion, Lokalkorrosion) visuell zu korrelieren. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 39 
schematisch und in Abb. 40 bildhaft im Detail wiedergegeben. 
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Abb. 38: CoulCount-Versuche unter Videomikroskop-Kontrolle (v.r.n.l.: 
Nullwiderstandsamparemeter mit ECR-Messdatenaufnahme; Rechner mit Bildschirm 
mit Echtzeitanzeige des Ist-Rauschens, Elementstroms, Rauschladungsmenge und 
Oberflächenbild der Sensoren; Durchflusszelle mit Sensorbeispielen) 
 
 
  
Abb. 39: Schematische 
Darstellung der Kreislaufanlage 
Abb. 40: Tangential angeströmtes Elektrodenpaar 
in Kreislaufanlage, überwacht mit Videomikroskop 
 
ECN-Elektrodenpaar unter 
dem Videomikroskop 
Elektrode 1 
Elektrode 2 
Kreislauf 
Video- 
mikroskop Glas 
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3.2.3.3 Drahtlosübertragungssystem  
 
Parallel zu den laufenden Arbeiten die Messtechnik weiterentwickelt und optimiert. Dass 
neu entwickelte Stromrausch-Messsystem mit der Bezeichnung ZRA-FG-A enthält 
einen Null-Ohm-Strommesser, der mit umschaltbaren Filtern und Verstärkern 
ausgerüstet ist. Das Gerätedesign wurde modular ausgelegt, so dass der Strommesser 
entweder einzeln oder mehrkanalig eingesetzt und entweder im Labor oder auch als 
dezentrales System im Feld installiert werden kann. Bei dezentralen Systemen wird 
dem Strommesser eine Prozessoreinheit beigefügt, welche die Datenübertragung, aber 
auch die Vorverarbeitung von Daten übernimmt. In diesem Zusammenhang wurde eine 
8-Kanal-Anlage entwickelt, gebaut und in eigenen Serien-CoulCount-Experimenten 
erfolgreich eingesetzt (vergl. Abb. 36, S. 54). Zwischenzeitlich wurde dieses System 
auch mit einem Indikatorausgang versehen, welcher die Steigung der 
Rauschladungsmenge als Analogwert an ein Prozessleitsystem übergeben kann. Das 
System verfügt über eine RS232-, eine USB (virtueller COM-Port) und eine CAN-Bus-
Schnittstelle. Für eine Ethernet-Anbindung stehen Konverter zur Verfügung. Des 
Weiteren wurde eine drahtlose Fernübertragung der Messdaten via 
Richtfunkverbindung zur Überbrückung einer Entfernung von 1,5 km realisiert. (Abb. 41 
und 42). 
 
  
Abb. 41: Richtfunk zur Übertragung von 
ECR-Daten von der FH-Südwestfalen 
zum Institut für Instandhaltung und 
Korrosionsschutztechnik gGmbH  
Abb. 42: Richtfunk zur Übertragung von 
ECR-Daten vom Institut für Instand-
haltung und Korrosionsschutztechnik 
gGmbH zur FH-Südwestfalen  
 
FH-SWF 
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3.2.3.4 Massenverlustmessungen via Füllmengenermittlung 
 
Bei vielen Korrosionsuntersuchungen ist die Bestimmung des Massenverlustes eine 
wichtige Größe, um Aussagen über die Korrosionsintensität und die Lebensdauer eines 
Bauteiles zu treffen. Aus dem Massenverlust kann die Massenverlustrate in g/m2h 
bestimmt werden. Zur exakten Bestimmung von Massenverlusten bedarf es einer 
genauen Wägung von Versuchsproben vor und nach dem Versuch. Häufig ist dies aber 
nicht möglich, z.B. bei CoulCount-Sensoren, die u. U. aus mehreren Werkstoffen 
bestehen, die in Kunststoffe eingebettet sind. Kunststoffe können z.B. bei 
Korrosionsversuchen in wässrigen Medien erhebliche Mengen an Wasser aufnehmen, 
was eine Änderung der Gesamtmasse bewirkt. Eine Alternative zur gravimetrischen 
Bestimmung des Massenverlustes liegt darin, das Volumen zu bestimmen, das durch 
die Korrosion verloren gegangen ist. Mit Hilfe der Dichte des untersuchten Materials 
kann dann auf einfache Weise der Massenverlust berechnet werden. Um das 
„wegkorrodierte Volumen“ bestimmen zu können, sind genaue Messverfahren 
notwendig. Mit dem MikroProf®-Topografie-Messgerät der Firma FRT, Bergisch 
Gladbach, (Abb. 43) ist es möglich, Füllmengenermittlungen durchzuführen, mit denen 
ein „wegkorrodiertes Volumen“ bestimmbar ist. 
 
 
Abb. 43: Ansicht der FRT-Messanlage zur Bestimmung von korrosionsbedingten 
Massenverlusten durch topografische Füllmengenermittlung 
 
Das Messprinzip 
Der MikroProf® ist zugleich ein optisches Profilometer (2D) und ein bildgebendes 
Messgerät (3D), das mit einem rasternden Verfahren arbeitet. Das Gerät ist mit einem 
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Sensor ausgerüstet, der die chromatische Aberration (wellenlängenabhängiger 
Brechungsindex) von Linsen ausnutzt. 
 
Zur Messung wird die Probe mit fokussiertem Weißlicht bestrahlt. Eine passive 
Linsenoptik ist so angeordnet, dass durch kontrollierte chromatische Abweichung das 
Licht in abstandsabhängige monochromatische Wellenlängen aufgeteilt wird. Beim 
Auftreffen auf die Probenoberfläche, die sich innerhalb dieses Messbereiches befindet, 
entsteht ein scharfer Messfleck nur für eine bestimmte Wellenlänge; bei dieser 
Wellenlänge wird ein Maximum an Licht reflektiert. Das reflektierte Licht gelangt durch 
die gleiche Optik und ein Glasfaserkabel in das Minispektrometer. Das Spektrum des 
reflektierten Lichts zeigt ein ausgeprägtes Maximum (Peak), aus dessen Wellenlänge 
(Farbe) die Entfernung des Sensors zur Probe über eine Kalibrationstabelle bestimmt 
werden kann (Abb. 44 und 45). Für blaues Licht ist der Abstand kleiner und für rotes 
Licht größer. Da die Wellenlänge des Peaks, nicht aber die Intensität des Lichtes 
ausgewertet wird, ist das Messverfahren unempfindlich gegen unterschiedliche 
Oberflächeneigenschaften wie Farbe, Reflexionsgrad oder Rauheit. Alle Messsignale 
werden mit voller Auflösung unabhängig voneinander von Messpunkt zu Messpunkt 
bestimmt, wodurch die Messungen sehr schnell und unabhängig von der Probenstruktur 
sind [107]. Die Probe wird programmgesteuert unter dem Sensor hin und her bewegt 
(abgerastert), wobei die einzelnen Zeilen einen Versatz haben. Dabei werden in vorher 
bestimmter Entfernung zueinander punktuelle Abstandswerte (FRT-Sensor zu Probe) 
bestimmt. Als Summe erhält man ein drei- oder zweidimensionales Messfeld, das 
quantitativ die Struktur der Oberfläche wiedergibt. 
 
Das Messverfahren arbeitet dabei mit einem Messabstand zur Probe von 5 mm und ist 
somit berührungslos und zerstörungsfrei. An die zu messenden Oberflächen werden 
keine besonderen Anforderungen gestellt. Die Probenoberfläche kann spiegelnd oder 
streuend reflektierend sein, absorbierend oder auch transparent. Auch die Farbe der 
Probenoberfläche hat keinen Einfluss auf die Messung [107]. Die Auflösung in z-
Richtung beträgt 10 nm. 
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Abb. 44: Messprinzip des chromatischen Sensors [107] 
 
 
Abb. 45: Messwerterfassung des optischen Sensors. Je nachdem, welche Farbe 
des Lichtes auf der Oberfläche im Fokus liegt, ergeben sich 
unterschiedliche Höhenmesswerte aus dem Spektrum [107] 
 
 
Auswertung der topographische Füllmengenermittlung 
Da die zu untersuchenden Ausgangsoberflächen in der Regel trotz Schliffvorbreitung 
eine Wölbung im Mikrometerbereich aufwiesen, erfolgten zu Beginn 
Kalibrierungsmessungen durch potentiostatische Halteversuche an gewölbten 
Stahloberflächen [108]. 
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Hierbei wurde die Oberfläche von Stahlflachproben (St52-3, Zusammensetzung s. Tab. 
1, S. 50) (50x10x2 mm) so weit abgedeckt, dass nur eine Oberfläche von 24 mm2 frei 
blieb. Diese freie Oberfläche wurde in 10%iger Essigsäure für eine gegebene Zeit (30 
bis 330 min) mit einer anodischen Stromdichte von 1 mA/cm2 galvanostatisch 
beaufschlagt. Der dabei aufgetretene Massenverlust (Abb. 46 zeigt beispielhaft die 
Topografie der Stahloberfläche, die am längsten galvanostatisch beaufschlagt wurde) 
wurde zum einen nach dem Faraday’sche Gesetz (Gl. 50) berechnet und in Tab. 5 mit 
ΔMF bezeichnet. 
Fz
MtIm ⋅⋅=           Gl. (50) 
(m – Masse, I – Strom, t – Zeit, M – Molare Masse, z - die Wertigkeit der gebildeten 
Ionen, F -Faraday-Konstante) 
 
Über die Dichte von 7,72 g/cm3 des verwendeten Stahls konnte aus ΔMF das 
elektrochemisch abgetragene Metallvolumen ΔVF berechnet werden. Zum anderen 
wurde der Massenverlust auch durch Wägung ermittelt (ΔMWaage). Wie aus der 
Gegenüberstellung von ΔMF und ΔMWaage in Tab. 5 hervorgeht, entsteht offenbar bei 
Massenverlusten unter 1 mg ein großer relativer Wägefehler. Die berechneten ∆MF-
Werte waren dagegen wesentlich genauer. Durch Füllmengenbestimmung wurde nun 
das Metallvolumen (∆VFRT) topografisch ermittelt, welches jeweils zuvor 
elektrochemisch aufgelöst wurde. Bei dieser topografischen Füllmengenermittlung 
wurden drei unterschiedliche Methoden angewendet, welche in Tab. 5 mit den 
Nummern 1, 2 und 3 bezeichnet wurden. 
 
Abb. 46: 3D–Profilometrie an Proben vor und nach galvanostatischer Metallauflösung 
[330 min bei 1 mA/cm² (Fläche 24 mm2) ∆MF = 1,370 mg, ∆VF = 0,178 mm3] 
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Tabelle 5: Vergleich zwischen wägungsbezogenen, stromäquivalent-bezogenen sowie 
topografisch ermittelten Massen- bzw. Volumenverlusten an leicht gewölbten 
Ausgangsoberflächen 
 
Lfd. 
Nr. 
Zeit 
[min] 
ΔMF 
[mg] 
ΔMwaage 
[mg] 
ΔVF 
[mm3] 
ΔVFRT [mg] Abweichung[%] 
1 2 3 1 2 3 
1 30 0,125 0,59 0,0162 0,0156 0,0170 0,0140 3,5 -5,1 13,5 
2 60 0,250 0,38 0,0324 0,0349 0,0380 0,0410 -11,3 -17,4 -26,7 
3 60 0,250 0,32 0,0324 0,0349 0,0300 0,0310 -7,9 7,3 4,2 
4 110 0,458 0,59 0,2593 0,0644 0,0570 0,0670 -8,6 3,9 -12,9 
5 120 0,500 0,90 0,0647 0,0588 0,0567 0,0597 9,1 12,4 7,8 
6 330 1,374 1,52 0,1780 0,1925 0,1890 0,1720 -8,2 -6,2 3,4 
Konstante Versuchsbedingungen: Werkstoff St52-3; ρ (gemessen): 7,72 g/cm3;  
anodische Auflösungsstromdichte:1 mA/cm2; freie Oberfläche: 24 mm2 
 
Bei der topografischen Füllmengenermittlung wurden drei unterschiedliche Methoden 
angewendet. Diese Methoden der topografischen Füllmengenermittlung unterschieden 
sich dadurch, wie die Bezugsebenen bei gekrümmter Ausgangsoberfläche ermittelt 
wurden. Bei allen drei Methoden wird grundsätzlich eine Volumendifferenz zwischen 
dem Zustand vor und nach Erzeugung des Volumenverlustes ermittelt. Die Methoden 
sind im Weiteren kurz beschrieben. 
 
Methode 1:  
Die Bezugsebene befindet sich auf der mittleren Krümmungshöhe h (Abb. 47). h wird 
berechnet für einen Anteil der Krümmungshöhe, bei dem die Fläche A gleich ist der 
Flächensumme B + C. Hierzu bietet die FRT-Software ein geeignetes Programm. Durch 
die Bestimmung der mittleren Krümmungshöhe vor und nach dem Abtrag kann der 
Volumenverlust bei bekannter Gesamtfläche bestimmt werden.  
 
 
Abb. 47: Ermittlung der mittleren Krümmungshöhe h als Bezugsebene 
 
 
H 
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Methode 2: 
Die Bezugsebene wird in eine frei wählbare Höhe x über dem Krümmungsmaximum h 
gelegt (h+x) und der Verlustvolumen durch Volumendifferenzermittlung (∆Vnachher - 
∆Vvorher) bestimmt (Abb. 48). 
 
Abb. 48: Volumendifferenzermittlung mit frei gewählter Bezugsebene  
oberhalb der maximalen Krümmungshöhe 
 
Methode 3:  
Die dritte Methode ist die Koordinatensubtraktionsmethode. Subtraktion der 
Koordinaten der Messfläche nach dem Korrosionsversuch (Abtragung) von den 
Koordinaten der Messfläche vor dem Korrosionsversuch (keine Abtragung) (Abb. 49). 
 
 
Abb. 49: Füllmengenermittlung nach der Koordinatensubtraktionsmethode 
(v = vorher, n = nachher, s = Subtraktion) 
 
Die Volumenverluste (∆VFRT), die nach den drei verschiedenen topografischen 
Methoden an den unterschiedlich lang polarisierten Stahlproben ermittelt wurden, 
werden in Abb. 50 mit den nach Faraday berechneten Volumenverlusten (∆VF) grafisch 
verglichen. 
ΔVvorher ΔVnachher 
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Abb. 50: Vergleich elektrochemisch erzeugter Volumenverluste, berechnet aus 
Faraday-Stromequivalenten (∆VF) bzw. Topografiedaten (∆VFRT) 
 
Insgesamt besteht eine gute Übereinstimmung zwischen den über das Faraday’sche 
Gesetz und über die Topografie bestimmten Werten. Die Abweichung betrug je nach 
Auswertungsmethode 10-26 %. Auf Grund der sehr geringen Abträge sind die 
Abweichungen jedoch als durchaus akzeptabel anzusehen. 
 
3.3  Parameterstudien 
 
Zunächst sollte festgestellt werden, ob die gemessenen ECR-Signale und die daraus 
gewonnenen Rauschladungs-/Zeitkurven erwartete Effekte bei Änderungen des 
Korrosionssystems widerspiegeln. Es wurde begonnen mit dem Studium des Einflusses 
der Sensorgeometrie, insbesondere dem Flächenverhältnis der Elektroden (vergl. Abb. 
34, S. 51), sowie der Effekte einer Spaltanordnung (Abb. 35, S. 52) 
 
3.3.1 Einfluss der Sensorgeometrie 
 
Für die Bestimmung der Wirkunterschiede, z.B. der Grenzkonzentration eines HFA-
Konzentrats, ist die Wahl des Flächenverhältnisses der Stahl/Bronze-
Elektrodenpaarung von grundsätzlicher Bedeutung (vergl. Abb. 34, S.51). Dies konnte 
am Beispiel der Variation einer Konzentratformulierung nachgewiesen werden. Die mit 
der Formulierung VP002 (modifiziert) erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 51 – 53 
dargestellt. 
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Abb. 51: HFA VP 002(modifiziert), 0.5% in X-Wasser 
 
Hierbei wird auch gleich der enorme Effekt der HFA-Konzentratkonzentration klar 
erkennbar. Weiterhin wird deutlich, dass aus den zeitlichen Verläufen der 
Elementströme kaum übersichtliche Trendangaben resultieren, wohingegen die 
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Rauschladungsdaten unmittelbar und nach kurzer Zeit Differenzierungen in der 
Inhibitionsaktivität gestatten. Dies demonstriert wiederum die Eignung des CoulCount-
Verfahrens für den vorgesehenen Zweck. 
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Abb. 52: HFA VP 002 (modifiziert) 1% in X-Wasser 
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Abb. 53: HFA VP V002 (modifiziert), 2% in X-Wasser 
(keine Lokalkorrosion in allen Fällen) 
 
Zum Überprüfen der Frage, ob die CoulCount-Diagnose auch auf die Korrosionsaktivität 
in Spaltanordnungen reagiert, wurden in orientierenden Grundsatzuntersuchungen zwei 
Spaltelektrodenpaare (Abb. 54 links) bei CoulCount-Messungen in verschiedene HFA-
Formulierungen eingesetzt. Die Bronzeproben wurden aus Stahlcoupons hergestellt, 
welche mit einem 40 μm dicken galvanischen Überzug  aus Aluminiumbronze AlBz 8 
versehen worden waren. Bei der Anordnung Stahl/Stahl wurde die Bronzeprobe durch 
eine gleichartige Stahlprobe ersetzt. Die Elektrodenanordnungen wurden in einem 
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Probenhalter zur Stromabnahme fixiert (Abb. 54 rechts) und in die zu untersuchenden 
HFA- Flüssigkeiten getaucht. Die Stromrauschmessungen erfolgten in einem Faraday-
Käfig. 
  
Abb. 54: Spaltproben Stahl/Bronze (links) und Elektrodenhalterung (rechts) 
 
  
 
Abb. 55: Spaltproben nach 3 Wochen  
in unterschiedlichen HFA-Flüssigkeiten (Beispiele) 
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Abb. 55 zeigt Spaltkorrosionsproben nach 3-wöchiger Auslagerung in verschiedenen 
HFA-Flüssigkeiten. Man erkennt beispielhaft Spaltkorrosion im linken Teilbild und 
Lochkorrosion ohne zusätzlichen Spaltkorrosionsangriff im rechten Teilbild. Im letzteren 
Fall liegt offensichtlich ein anodisch wirkendes Inhibitorsystem in unzureichender 
Konzentration vor (Kap. 2.1.5, S. 8-10). 
 
Die zeitlichen Verläufe der Rauschladungsmengen, die während einer 3-wöchigen 
Auslagerung der Spaltelektroden in verschieden formulierten HFA-Flüssigkeiten 
gemessen wurden, sind für die bimetallene Spaltelektrodenanordnung in Abb. 56 sowie 
für die homometallene Spaltelektrodenanordnung in Abb. 57 wiedergegeben. Die HFA-
Flüssigkeiten enthielten 2 Mass-% der HFA-Konzentrate VP 001 bis 006 in X-Wasser 
(Zusammensetzung siehe Tabelle 4,Seite 53). 
 
  
Abb. 56: Ergebnisse mit Stahl/Bronze-Spaltelektroden (2% HFA in X-Wasser) 
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Abb. 57: Ergebnisse mit Stahl/Stahl- Spaltelektroden (2% HFA in X-Wasser) 
 
Man erkennt, dass die Intensität des Rauschladungsaustauschs bei bimetallener 
Anordnung erwartungsgemäß wesentlich größer und damit besser differenzierend ist 
als bei homometallener Anordnung. In beiden Elektrodenanordnungen wird jedoch 
insgesamt eine vergleichbare Reihung der Inhibitionswirksamkeiten der HFA-
Flüssigkeiten VP 001 bis 006 angetroffen. Dies gilt insbesondere für eine 
Differenzierung zwischen gut (VP 003 und VP 004) und schlecht inhibierenden 
Formulierungen (restliche HFA Formulierungen). Bemerkenswert ist, dass sich diese 
Differenzierung bereits von Anfang an abzeichnet, so dass man für Screening-Zwecke 
wesentlich kürzere Messzeiten anwenden kann.  
 
Dass eine klare Korrelation zwischen zeitbezogener Rauschladungsmenge und 
Massenabtrag besteht, wird sehr schön durch Abb. 58 belegt. Geringe 
Rauschladungsmengen bedeuten auch geringen Massenverluste und damit geringe 
Korrosionsgeschwindigkeiten. Die CoulCount-Methode macht somit diese Verhältnisse 
unmittelbar und in Echtzeit an der Steigung der Messkurven deutlich. 
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Abb. 58: Korrelation zwischen zeitbezogener Rauschladungsmenge 
und Massenabtrag 
 
Mit den HFA-Konzentraten VP004, VP005 und VP006 wurden auch Untersuchungen 
bei Raumtemperatur zum Einfluß des Flächenverhältnisses der Elektroden 
durchgeführt. Hierzu wurden 3 Sensortypen hergestellt, bei denen das 
Oberflächenverhältnis zwischen Stahl und Bronzeelektrode wie folgt variiert wurde: 1:1; 
1:2; 1:10 (Abb. 34, Seite 51). Als weiterer Parameter wurde bei diesen Versuchen die 
Konzentration (0,5; 1,0 und 2,0%) des jeweiligen Konzentrats in X-Wasser 
berücksichtigt. Für die Reproduzierbarkeitsprüfung wurde jeder Versuch mindestens 
vier Mal wiederholt. Die Gesamtheit der Resultate ist in Abb. 59 bis 61 graphisch 
dargestellt. 
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Abb. 59: Rauschladungskurven bei der Parameterstudie mit Produkt VP004 
 
 
Abb. 60: Rauschladungskurven bei der Parameterstudie mit Produkt VP005 
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Abb. 61: Rauschladungskurven bei der Parameterstudie mit Produkt VP006 
 
Aus den Messungen wurde ersichtlich, dass die mit verschiedenen HFA-Konzentraten 
hergestellten HFA-Flüssigkeiten unterschiedlich auf die verschiedenen 
Flächenverhältnisse reagieren. Zusammenfassend ist festzustellen, dass das 
Flächenverhältnis bevorzugt in solchen Fällen eine Rolle spielt, in denen die 
Inhibitionswirkung der HFA-Flüssigkeit nicht ausreichend ist. Die ist insbesondere im 
Falle der Formulierung VP005 der Fall. Hier nimmt die Rauschladungsmenge innerhalb 
von 48 h bei großem Flächenverhältnis deutlich stärker zu als bei niedrigerem 
Flächenverhältnis. Im Falle der Formulierung VP004, welche eine sehr gute 
Inhibitionswirkung aufweist, ist das Flächenverhältnis praktisch ohne wesentliche 
Auswirkung. Für die praktische Anwendung von CoulCount-Elektroden sollte dennoch 
ein großes Flächenverhältnis gewählt werden, um Produkte mit schwacher 
Inhibitionswirkung schneller ausschließen zu können bzw. um generell in Falle 
schlechter oder schlechter werdender Inhibitionswirkung größere Signalintensitäten zu 
erhalten. 
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Aus den Verläufen der Rauschladungskurven von Parallelversuchen (in jedem Versuch 
wurden 4 Parallelversuche unter gleichen Bedingungen durchgeführt) wurde ersichtlich, 
dass die Reproduzierbarkeit der Messungen grundsätzlich zufriedenstellend ist. 
Dennoch gibt es immer wieder "Ausreißer", die sich jedoch in der Regel bereits ganz zu 
Anfang bemerkbar machen. Wenn es also um absolute Werte geht, sollte man daher 
den Mittelwert aus mind. 4, besser 5 Parallelversuchen errechnen. 
 
3.3.2 Einfluss der Wasserqualität 
 
Zur Klärung der Frage dominierender Effekte von Salzgehalt, Wasserhärte bzw. 
Leitfähigkeit wurden Versuche mit kommerziellen HFA Produkten VP42 bis VP49 
(erhalten über die Fa. D. A. Stuart GmbH, Wuppertal) durchgeführt, welche bei 1 %-iger 
Konzentration mit verschiedenen Anmachwässern hergestellt wurden (vergl. Tab. 3, S. 
53). Bei den Anmachwässern handelte es sich um reale Grubenwässer aus 
verschiedenen deutschen Kohlebergwerken sowie um standardisiertes Testwasser vom 
X-Typ [105]. Es wurden Stahl/Bronze-Elektrodenpaare mit einem Flächenverhältnis von 
1:10 bei gleichzeitiger Spaltbildung mit einem aufgelegten Polypropylen-Plättchen 
(vergl. Abb. 35, S. 52) verwendet. 
 
Die Ergebnisse der CoulCount-Messungen bei Raumtemperatur sind in den Abb. 62 bis 
64 zusammengestellt. 
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Abb. 62: Einfluss von Wasserparametern auf die Performance von  
HFA-Flüssigkeiten aus kommerziellen Konzentraten (VP42; VP43; VP45) 
 
 
Abb. 63: Einfluss von Wasserparametern auf die Performance von  
HFA-Flüssigkeiten aus kommerziellen Konzentraten (VP46; VP47; VP49) 
3 Eigene Arbeiten 
 
 
76 
 
 
Abb. 64: Einfluss von Wasserparametern auf die Performance von  
HFA-Flüssigkeiten aus kommerziellen Konzentraten (VP44; VP48) 
 
In den Abb. 62 bis 64 entspricht jede Farbe einem anderen Testwasser. Man erkennt, 
dass die verschiedenen HFA-Konzentrate unterschiedlich auf die verschiedenen 
Wasserparametern reagieren. Ein eindeutiger Trend ist jedoch in keinem Falle zu 
erkennen. Es fällt lediglich auf, dass die Formulierungen mit VP44 und VP48 nach 48 h 
bei RT wesentlich höhere Rauschladungsmengen erreicht haben als alle übrigen 
Formulierungen. Bei einem Screening-Test via CoulCount-Diagnose wären diese 
beiden Produkte aus der weiteren Untersuchung weg gefallen. Die CoulCount-Diagnose 
hätte auch bereits das Auftreten von Lochkorrosion auf der Stahlelektrode 
vorausgesagt, was sich auch bei der Probenbegutachtung bestätigte. 
 
Die Abb. 65 - 69 geben beispielhaft die Rauschladungs- und Elementstrom-Kurven 
sowie die Oberflächenansichten der CoulCount-Elektroden wieder, welche nach 48- 
stündiger Auslagerung bei RT in HFA-Flüssigkeiten erhalten wurden. Die HFA-
Flüssigkeiten wurden aus kommerziellen HFA-Konzentraten hergestellt. Deutlich 
offenbaren sich die schlecht inhibierten Medien an den steil ansteigenden 
Rauschladungskurven und an den stark verrauschten Elementstromkurven. In diesen 
Fällen wird stets auch Lochkorrosion beobachtet. Gut inhibierende HFA-Flüssigkeiten 
zeichnen sich durch eine nur gering ansteigende Rauschladungskurve aus, welche 
innerhalb von 48 h die Gesamtrauschladungsmenge von 0,2 mAs nicht übersteigt. 
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Abb. 65: VP44-49; 1% in X-Wasser; 48h bei RT 
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VP 44 VP46 VP48 VP49 
Abb. 66: VP44; VP46; VP48, und VP 49; 1% in Grubenwasser 2 
(hohe Leitfähigkeit) 
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Abb. 67: VP44; VP46; VP48, und VP 49; 2% in Grubenwasser 2 
(hohe Leitfähigkeit) 
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VP 44 VP46 VP48 VP40 
Abb. 68: VP44; VP46; VP48, und VP 49; 1% in Grubenwasser 4 
(niedrige Leitfähigkeit) 
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Abb. 69: VP44; VP46; VP48, und VP 49; 2% in Grubenwasser 4 
(niedrige Leitfähigkeit) 
3 Eigene Arbeiten 
 
 
82 
3.3.3 Einfluss der Formulierung und Konzentration von HFA-Konzentraten sowie 
der Zusammensetzung von standardisierten Anmachwässern 
 
Die Anwendbarkeit des CoulCount-Verfahrens für Screeningzwecke wurde nochmals in 
einer Screening-Serie mit weiteren 22 HFA-Formulierungen (erhalten über die Fa. D. A. 
Stuart GmbH, Wuppertal) überprüft. Die Abb. 70 und 71 geben eine graphische 
Darstellung der Ergebnisse bei einer Versuchszeit von nur 2 Tagen (48 h). Wie sich 
zeigte, reicht diese Zeit völlig aus, um mittels des CoulCount-Verfahrens eine 
Trendaussage zur Inhibitionswirksamkeit der betreffenden Formulierung zu machen. 
Schnell können ungeeignete Formulierungen ausgeschieden werden. Bei Kenntnis der 
Inhaltsstoffe kann so schnell eine Optimierung der Inhibitionswirkung durch 
Modifizierung der Konzentratformulierung erreicht werden. Es können 
Wirkmechanismen und Synergismen unkompliziert ermittelt werden. 
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Abb. 70: Rauschladungsmengen nach 
48 h an Stahl/Bronze (1:1) Sensor in 
verschiedenen HFA-Flüssigkeiten 
(2% in X-Wasser) 
Abb. 71: Rauschladungsmengen nach 
48 h an Stahl/Bronze (1:1) Sensor in 
verschiedenen HFA-Flüssigkeiten 
(2% in Deionat) 
 
Der starke Einfluss der Salinität wird offenbar (vergl. Abb. 70 und 71), wenn man die 
Resultate betrachtet, die mit verschiedenen HFA-Flüssigkeiten in Wässern 
unterschiedlichen Salzgehaltes erhalten wurden und in denen bei sonst gleicher 
Konzentratkonzentration (2%) als Anmachwasser X-Wasser bzw. Deionat verwendet 
wurde. 
 
Am Beispiel der HFA-Formulierungen VP001 bis VP006 (Fa. D. A. Stuart GmbH, 
Wuppertal), welche sich in ihrer Inhibitionswirkung teilweise stark unterschieden, wurde 
der Einfluß der Konzentratkonzentration in verschiedenen Anmachwässern (X-Wasser, 
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Y-Wasser und Z-Wasser; Zusammensetzung vergl. Tab. 4, S. 53) auf die 
Inhibitionswirkung untersucht (Abb. 72). Die Versuche wurden bei 35 °C durchgeführt, 
da die Korrosionsneigung mit steigender Temperatur zunimmt und dadurch für die 
ausgewählten Produkte schärfere Testbedingungen entstehen. 
 
Die Versuche wurden mit Stahl/Bronze-Elektrodenpaaren mit einen Flächenverhältnis 
der Stahl- und Bronzeelektrode von 1 zu 10 (vergl. Abb. 34, S. 51). Das hohe 
Flächenverhältnis verstärkt den Bimetalleffekt und führt somit zu einer Verschärfung der 
Versuchsbedingungen. 
 
In Abb. 72 erkennt man zunächst die grundsätzlich unterschiedliche Inhibitionswirkung 
der verschiedenen Konzentratformulierungen. So liegen die Rauschladungsmengen 
nach 48 h für die Formulierungen VP003 und VP005 im Niveau deutlich höher als die 
der anderen Formulierungen. Das Produkt VP005 lieferte von allen Formulierungen die 
schlechtesten Werte, unabhängig von der Wasserqualität und der 
Konzentratkonzentration. Allgemein nehmen die Rauschladungsmengen 
erwartungsgemäß mit dem Salzgehalt der Anmachwässer zu. Dies gilt insbesondere 
bei nur 1%iger Konzentrat-Konzentration. Als Vergleichsprodukt erwies sich das 
Produkt K05 (vergl. Abb. 78, S. 90) als geeignet, da es so geringe 
Rauschladungsmengen erzeugte, dass auch innerhalb 3-wöchiger Messungen kein 
sichtbarer Korrosionsangriff auftrat. Ziel einer HFA-Konzentrat-Entwicklung via 
CoulCount-Screening muss es daher sein, die Korrosionsintensitäten der Stahl/Bronze-
Paarung auf die gleichen geringen Rauschladungsintensitäten zu reduzieren, wie sie 
beim Produkt K05 gemessen werden. 
 
Eine Erhöhung der Konzentratkonzentration auf 2% brachte insbesondere im Falle der 
hochleitfähigen und damit schlechter zu inhibierenden HFA-Flüssigkeiten eine 
signifikante Erniedrigung der Rauschladungsmengen. Sehr deutlich wird dies bei den 
Produkten VP002 und VP006. 
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Abb. 72: Einfluß der Konzentratkonzentration und der Wasserqualität bei 
verschiedenen HFA-Konzentrat-Typen. 
 
In Abb. 72 wurde durch eine Orientierungslinie bei 0,18 mAs die Rauschladungsmenge 
eingezeichnet, welche beim Kalibrierprodukt K05 nach 48 h erreicht wurde. Bei diesem 
Niveau ist die Inhibierung einwandfrei, es tritt auch nach 3-wöchiger Auslagerungszeit 
beim bimetallenen Element Bronze/Stahl keine Lokalkorrosion (auf der Stahloberfläche) 
auf. Danach hat das Produkt VP004 die beste Inhibitionswirkung in allen Medien schon 
bei einer Konzentration von nur 1%, sogar bei einem Lokalkorrosion begünstigenden 
Flächenverhältnis Stahl : Bronze = 1 : 10 (vergl. Abb. 34, S. 51). Den starken 
Konzentrationseinfluss zeigen die Abb. 73 und 74 am Beispiel des kommerziellen 
Produktes VP45. 
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Abb. 73: VP45; 1% in X-Wasser; 48h; RT 
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Abb. 74: VP45; 2% in X-Wasser; 48h; RT 
 
Die CoulCount-Diagnostik erlaubt also in reproduzierbarer Weise die Ermittlung von 
Parametereffekten und damit eine einfache und schnelle Produktoptimierung und          
-überwachung. 
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3.3.4 Korrelation zwischen Rauschladungsmengen und Korrosionsabträgen 
 
Zur Ermittlung von Korrelationen zwischen Rauschladungsmenge und Korrosions-
geschwindigkeit erfolgten verschiedene Kalibrierexperimente. 
Für das System Stahl/0.5 M H2SO4 /RT zeigt Abb. 75 eine Korrelationsbetrachtung 
zwischen den gemessenen Rauschladungsmengen und flächenbezogenen 
Massenverlustraten, ermittelt entweder aus Massenverlustmessungen (Wägung) oder 
durch Füllmengenermittlung. Man erkennt, dass wägungsbezogene und 
füllmengenbezogene Massenverlustraten recht gut übereinstimmen. Weiterhin 
entsprechen hohen Massenverlustraten auch hohen Rauschladungsmengen. Durch 
Zugabe von Inhibitoren werden sowohl die Rauschladungsmengen als auch die 
Korrosionsraten vermindert. Damit ergeben sich sinnvolle Rangkorrelationen. Allerdings 
wird erwartungsgemäß keine lineare Beziehung beobachtet. 
 
Abb. 75: Korrelation zwischen Rauschladungsmengen und Abtragsraten bei der 
Korrosion von Stahl in 0,5 M Schwefelsäure 
 
Die grundsätzlich gleichen Resultate wurden auch mit den Systemen Zn/0.5M 
H2SO4/RT (Abb. 76) bzw. Zn/50% Essigsäure/RT (Abb. 77. S. 89) erhalten. Stets 
entsprachen hohen Rauschladungsmengen auch hohen Korrosionsgeschwindigkeiten. 
Im System Zn/0.5M H2SO4/RT (Abb. 76) wirkt der Inhibitor B, welcher bei Stahl noch 
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eine sehr gute Inhibitionswirkung aufwies, als Stimulator der Zinkkorrosion. Die 
CoulCount-Methode erkennt also sehr schnell die werkstoff-spezifischen Wirkungen von 
Korrosionsinhibitoren. 
 
 
Abb. 76: Korrelation zwischen Rauschladungsmengen und Abtragsraten  
bei der Korrosion von Zink in 0,5 M Schwefelsäure 
 
Eine andere, pragmatisch auf Grenzwerte ausgerichtete Kalibrierung ist dadurch 
möglich, dass die Steigung der Rauschladungskurve eines Bezugskorrosionssystems, 
in welchem bei geringer gleichförmiger Korrosion keine Lokalkorrosion stattfindet, als 
Grenz- und Bezugsgröße verwendet wird. Im Falle der Prüfung von HFA-Flüssigkeiten 
wurde in dem kommerziell erhältlichen Produkt K05 (Fa. Stuart, Wuppertal) (einer 
inhibierten wässrigen Glykollösung) eine Referenzflüssigkeit gefunden, in welcher auch 
nach 3 Wochen bei 35°C keine Korrosionserscheinungen auf der Stahlelektrode bei 
Paarung mit Bronze erkennbar war. Dieses Produkt besteht auch einwandfrei den 
Spaltkorrosions-Stempeltest [109-111]. 
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Abb. 77: Korrelation zwischen Rauschladungsmengen (RLM) und Matrialabträgen 
nach unterschiedlich langer Experimenten von Zink in 50%-iger Essigsäure 
 
Die Rauschladungskurve war sehr gut reproduzierbar eine Gerade mit einer Steigung 
von 0,18 mAs/48h. An dieser Steigung können nun Testprodukte oder auch 
Systemkorrosivitäten gemessen werden. Ein Beispiel hierfür gibt Abb. 78. Das 
(kommerzielle) Testprodukt VP44 zeigte in einem Testwasser bei 35 °C für die ersten 4 
Tage den gleichen Verlauf wie die Kurve der Referenzflüssigkeit K05, stieg dann aber 
stark an. Das getestete Produkt erfüllt somit nicht die gestellten Forderungen. In der Tat 
wurde in dem verwendeten Testwasser auch der RAG-Stempeltest nicht erfolgreich 
überstanden. 
 
Damit zeigt sich, dass die Rauschladungskurven bei geeigneter Kalibrierung auf ein 
gegebenes Korrosionssystem, zum einen zur Festlegung von Grenzwerten (z.B. 
Grenzwerte von Steigungen) bei Monitoring-Aufgaben, zum anderen aber auch zur 
Abschätzung von effektiven Korrosionsgeschwindigkeiten herangezogen werden 
können. 
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Abb. 78: Kalibrierung mit Bezug auf das Produkt K05 
(2% VP44 in Anmachwasser 1b, vergl. Tabelle 3, S.53) 
 
 
3.3.5 Optimierung der Messdatenauswertung mittels Wavelet-Analyse 
 
Für gut studierte Korrosionssysteme ist es einfach, Änderungen in der Steigung der 
Rauschladungskurve mit dem Beginn von Lochkorrosion oder allgemein Lokalkorrosion 
zu korrelieren. In manchen Fällen allerdings ist es schwierig, aus den Änderungen der 
Steigungen der Rauschladungskurven Aussagen dazu zu treffen, ob nun der Beginn 
einer Lokalkorrosion (z.B. Lochkorrosion) oder einfach nur eine Zunahme der 
gleichförmigen Korrosionsintensität erfolgte. Aus diesem Grunde wurden 
Untersuchungen angestellt, welche der verfügbaren Diagnosemethoden von 
elektrochemischen Rauschsignalen eine bessere Unterscheidung zwischen 
gleichförmiger und lokaler Korrosion erlauben. 
 
Im Allgemeinen ist der Beginn einer Lokalkorrosion begleitet von einem verstärkten 
Fluktuieren des Elementstroms. Mit dem Ziel, die kritische Intensität der Fluktuationen 
im Elementstrom zu erfassen, bei der sich auf einer der beiden Sensorelektroden klar 
Lokalkorrosion (Loch- bzw. Muldenkorrosion) entwickelt, wurde der Rauschstromanteil 
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(nach Eliminierung des Gleichanteils) eines 3 minütigen Zeitintervalls einer Wavelet-
Transformation unterzogen.  
 
Wie bereits in Kapitel 2.2.5.4.3 erwähnt, ist die Wavelet-Transformation eine Methode 
zum Konvertieren einer Funktion (oder eines Signals) in eine andere Form, welche 
spezielle Merkmale oder Kenndaten aus dem originalen Signal besser zugänglicher 
macht. Für eine Wavelet Transformation braucht man ein Wavelet. z.B. einen 
ortsgebundenen Wellenzug. Es handelt sich um Funktionen φ(t), welche bestimmten 
mathematischen Kriterien genügen. Diese Funktionen werden durch den 
Transformationsprozess manipuliert (z.B. Dehnung des Wavelets) und verschoben (z.B. 
durch eine Bewegung entlang der Zeitachse). Somit wird die Transformation eines 
Signals in eine andere Form ermöglicht. 
 
Das Rauschsignal für die Auswertung mittels Wavelet-Transformation wurde mit einer 
Abtastrate von 20 Werten pro Sekunde aufgenommen. Diese Bedingung muss auf 
Grund des Nyquist-Shannon-Abtasttheorems erfüllt sein, welches besagt, "dass die 
Abtastfrequenz größer sein muss als die doppelte Bandbreite des Signals". Die Daten 
wurden in ASCII-Format (American Standard Code for Information Interchange) 
aufgenommen und mittels eines Wavelet-Pakets mit zahlreichen 
Anwendungsmöglichkeiten für MatlabTM Software [104] analysiert. 
 
Die Tabellen 6 und 7 zeigen die Quelltexte, mit welchen die Wavelet-Transformation 
und die 3D-Bilder in der MatLabTM Software hergestellt wurden. 
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Tabelle 6: Quelltext für die Wavelet-Transformationsanalyse in MatLabTM Software 
j=0; 
for i=1:100;    %Zyklus für die Datennamen 
 f=['data' int2str(i) '.asc']; %Falls die Datennamen sind data1.asc-data100.asc 
 load(f);   %Ladung des Datenfiles 
 n=['X' int2str(i)]; 
 x=[eval(n)];    %Einfügung der Daten in ein Massiv (x) 
 [n,n0]=size(x);   %Ermittlung der Massivgröße  
 for m=3601:3600:n;   %Teilung der Massiv(x) in 3-minutige Intervalle 
  g=m-3600; 
  y=[x(g:m,3)];   %und Auswahl nur der Spalt mit Rauschdaten 
  c=cwt(y,1:5:512,'gaus2'); %Berechnung der Wavelet- Koeffizienten 
      %In diesem Fall: Mother-Wavelet – Gaus2 
      % und Skalabereich 1 bis 512 mit Schritt 5 
  j=j+1; 
  Sname=['../WT_' int2str(j)]; %Speicherung der Wavelet- Koeffizienten 
  save(Sname,'c');  %unter den Namen WT_1, 2…j 
 end 
 clear (n); 
end 
 
Tabelle 7: Quelltext (MatLabTM Software) für die Herstellung von 3D-Bilder aus 
Datenfiles mit Wavelet-Koeffizienten 
j=0; 
for j=1:300;    %Zyklus für den Datenfiles (falls es 300 Files gibt) 
 j=j+1; 
 f=['WT_' int2str(i)];  %Falls die Datennamen sind WT_1.mat-WT_300.mat 
 load(f);   %Ladung des Datenfiles (die Wavelet- Koeffizienten) 
 colormap('pink');  %Auswahl der Grafikfarbe  
 axes1 = axes('Parent',gcf,  %Einstellungen für den Achsen 
 'YTickLabel',{'10','0,5','0,25','0,15','0,075','0,0117'}, 'YTick',[0 10 20 40 80 103],… 
 XTickLabel',{3*i-3,3*i-2,3*i-1,3*i}, 'XTick',[0 1200 2400 3600],… 
 'XMinorTick','on');    
 view([-37.5 30]);   %3D Blinkwinkel 
 grid('on');    %Einschaltung den Gitternetzlinien 
 hold('all'); 
 c=c*1E+6;    %Einheitsumwandlung A->µA (falls nötig)  
 mesh(abs(c),'Parent',axes1); %Grafikerstellung 
 xlim([0 3600]);   %Festlegung der X-Achsenlänge 
 ylim([0 103]);    %Festlegung der Y-Achsenlänge 
 zlim([0 1]);    %Festlegung der Z-Achsenlänge (hier 1µA) 
 xlabel('Zeit [min]');   %X-Achsenbeschriftung 
 ylabel('Frequenz [Hz]');  %Y-Achsenbeschriftung 
 zlabel('Amplitude');   %Z-Achsenbeschriftung 
 Sname=['bild_' int2str(j)];  %Eingabe der Speicherungsname (z.B. bild_j) 
 saveas(gcf,Sname,'jpg');  %Speicherung als JPG-Datei 
 close; 
end 
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Für die Versuche wurde ein bimetallischer Stahl/Bronze ECR-Sensor (vergl. Abb. 34, S. 
51) ohne Spaltanordnung in einer 1%igen Emulsion des HFA Konzentrat VP5 
(Versuchsprodukt) in belüfteten Iserlohner Stadtwasser ausgesetzt. Diese Emulsion ist 
geeignet, Lochkorrosion auf der Stahlelektrode der Stahl/Bronze-Paares zu inhibieren. 
Die Wavelet-Transformation der ECR-Daten eines 3 minütigen Zeitintervalls nach 
Beginn des Auslagerung (Zeitintervall 1 in Abb. 79) und nach ca. 40 Minuten nach dem 
Beginn des Versuches (Zeitintervall 2 in Abb. 79) führten zu Rauschamplituden im 
Frequenzbereich unterhalb 10 Hz sogar noch unterhalb 0,2 µA, überwiegend bei 0,1 
µA. 
 
Abb. 79: Echtzeit-Wavelet-Diagnose des Rauschanteils im Elementstrom bimetallener 
Sensorelektroden (Stahl/Bronze) in unterschiedlich inhibierten Hydraulikflüssigkeiten 
 
Mikroskopische Untersuchungen zeigten keine Anzeichen für Lokalkorrosion. Erst mit 
der Zugabe von 30 g/L NaCl wurde unverzögert ein signifikanter Anstieg der 
Elementstromdaten und der Rauschintensität (Abb. 79) beobachtet. Die 
Waveletanalyse eines 3 Minuten-Intervalls kurz nach der Salzzugabe (Zeitintervall 3 in 
Abb. 79) zeigte Amplituden, welche vor allem im Niedrigfrequenzbereich 8 - 9 mal höher 
waren als die Amplituden vor der Salzugabe. Visuelle und mikroskopische 
Beobachtungen ließen klar den Beginn einer tiefen Lochkorrosion erkennen. 20 Minuten 
nach der Salzugabe wurde ein Inhibitor mit guter Wirkung in hohen Salzkonzentrationen 
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(2% VP4, Versuchsprodukt) zugegeben. Die Waveletanalyse eines 3 minütigen 
Zeitintervalls kurz nach der VP4 Zugabe (Zeitintervall 4 in Abb. 79) zeigt bereits eine 
signifikante Abnahme der Waveletamplituden. Nach circa 1,5 h (Zeitintervall 5 in Abb. 
79) fallen die Waveletamplituden unter 0,1 µA und die Entwicklung sowie der 
Lochfortschritt wurden komplett gestoppt. 
 
Der identische Versuch wurde mit Sensorelektroden aus dem Aluminiumwerkstoff 
AlCu4SiMg durchgeführt. Der Sensor wurde für 2 Stunden in VE-Wasser eingesetzt, 
worin der Werkstoff passiv ist. Danach erfolgte die Zugabe von 2 g/L NaCl, was einen 
verstärkten Lochkorrosionsangriff verursachen sollte. Der Versuch wurde während der 
gesamten Durchführung von einer Videokamera überwacht (vergl. Abb. 38-40, S. 56). 
 
Abb. 80 zeigt das Aussehen der Elektrodenoberflächen zu den verschiedenen 
Zeitpunkten. Auf dem Oberflächenbild zum Zeitpunkt 1 (Abb. 80), zu dem die 
Ausbildung einer Passivschicht abläuft, konnte man bei höherer Vergrößerung eine 
leichte Gasabscheidung feststellen. Diese hörte nach vollständiger Ausbildung der 
Passivschicht auf, was durch die Oberflächenbilder an Pos. 2 und 3 in Abb. 80 
dokumentiert werden soll. Nach Zugabe von NaCl entwickelte sich schnell 
Lochkorrosion (Oberflächenbild 4 in Abb. 80). Die Lage der Löcher kennzeichnete sich 
durch örtliche Gasentwicklung. Zum Zeitpunkt 5 in Abb. 80 hatten sich viele Löcher auf 
der Oberfläche der Sensorelektroden gebildet. Dort beobachtet man erhebliche 
Gasentwicklung aus den Löchern. Durch die Videomikroskop-Überwachung wurde die 
Korrelation zwischen Rauschladungsintensitäten und Korrosionsaktivität auf den 
Elektrodenoberflächen sichergestellt. 
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Abb. 80: Echtzeit-Wavelet-Diagnose des Rauschanteils im Elementstrom von zwei 
AlCu4SiMg-Sensorelektroden in unterschiedlich korrosiven Medien mit Abbildung der 
Elektrodenoberflächen zu charakteristischen Versuchszeiten 
 
 
Abb. 81: Echtzeit-Wavelet-Diagnose des Rauschanteils im Elementstrom von zwei 
AlCu4SiMg-Sensorelektroden in unterschiedlich korrosiven Medien 
Pitting 
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Die Fluktuation der Rauschanteilkurve (Abb. 81) entspricht innerhalb der ersten 40 
Minuten der Passivschichtbildungsphase des Aluminiums, wobei man bei gleichzeitiger 
Videomikroskopüberwachung (vergl. Abb. 80) eine mäßige Gasabscheidung auf der 
Sensoroberfläche feststellen konnte. Während der Ausbildung der Passivschicht nach 
Eintauchen der Sensorelektroden befand sich die Amplitude der Wavelet-
Transformation in den ersten 40 Minuten im Bereich von 0,2 µA (Position 2 in Abb. 81). 
Nach Ausbildung der Passivschicht sinkt die Korrosionsaktivität auf der Oberfläche 
deutlich ab, was mit einem Abfall der Amplitude der Wavelet-Transformation bis auf 0,1 
µA und weniger verbunden ist (Position 3 in Abb. 81). Nach Zugabe von 2 g/L NaCl 
beobachtete man stark erhöhte Korrosionsaktivität. Die Amplitude der Wavelet-
Transformation zeigte augenblicklich steigende Amplituden, welche bis auf 5 µA 
anwuchsen (Position 4 und 5 in Abb. 81). Die Passivität wurde durch die Salzzugabe 
zerstört und es bildete sich Lochkorrosion aus. 
 
Ein ähnlicher Versuch wurde auch mit einer Sensorelektrode aus Reinaluminium 
durchgeführt (Abb. 82). 
 
Abb. 82: Echtzeit-Wavelet-Diagnose des Rauschanteils im Elementstrom von zwei 
Reinaluminium-Sensorelektroden in unterschiedlich korrosiven Medien 
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Das Reinaluminium ist in VE-Wasser passiv, erkenntlich an den sehr geringen 
Amplituden (kleiner 0,1 µA) der Wavelet-Diagnose der Rauschanteilkurve in den ersten 
80 Minuten des Versuches (Position 1 in Abb. 82). Wie erwartet führte die Zugabe von 5 
g/L NaCl zu erhöhter Korrosionsaktivität. Die Wavelet-Transform(WT)-Amplitude stieg 
auf bis zu 3 µA (Position 2 und 3 in Abb. 82). Nach Zugabe einer inhibierten 
Hydraulikflüssigkeit (VP1) sank die Korrosionsaktivität sofort wieder auf WT-Werte im 
Bereich von 0,1 µA und kleiner ab (Position 4 und 5 in Abb. 82). 
 
Das Potential dieser Auswertemethode wurde nachdrücklich erforscht. In den Abb. 83-
85 folgen hierzu drei Beispiele. 
 
Abb. 83: Bimetallener Stahl/Bronze-Sensor in salzhaltiger Wasserlösung: 
Rauschladungsmenge, Amplitude der WT, Steigung der RLM 
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Abb. 84: AlCu4SiMg-Sensor in salzhaltiger Wasserlösung: Rauschladungsmenge, 
Amplitude der WT, Steigung der RLM 
 
Neben der Ermittlung der Steigung der Rauschladungszeitkurven als Maß für die 
Intensität von Korrosionsaktivitäten auf CoulCount-Sensorelektroden besteht mit der 
neuentwickelten Online-Wavelet-Diagnose nunmehr eine neue Möglichkeit der 
Echtzeiterkennung von Lokalkorrosionsaktivitäten und Repassivierungsvorgängen. 
Grenzwerte können über die WT-Rauschamplitude definiert werden. Die Auswertung 
der in Abb. 83 bis 85 beispielhaft gezeigten Diagramme und die Diagnose einer Vielzahl 
weiterer Experimente führte zu der Erkenntnis, dass flächen- und zeitbezogene 
Steilheiten von Rauschladungskurven mit Werten von oder unter 20 µAs/cm2h den 
Zustand des marginalen, unbedeutenden Korrosionsfortschritts mit Werten weit unter 
3.3 Parameterstudien 
 
 
99 
0,1 mm/a anzeigen. Unter diesen Bedingungen sind die Wavelet-Amplituden nicht 
größer als 0,1 µA/cm2. Es herrscht Passivität bzw. vollständige Inhibition. 
 
Abb. 85: Al/Al-Sensor in Salzhaltiger Wasserlösung: Rauschladungsmenge, 
Amplitude der WT, Steigung der RLM 
 
Steigungen von Rauschladungskurven größer als 50 µAs/cm2h zeigen erhebliche 
Korrosionsaktivität auf der Oberfläche an. Die Wavelet-Amplituden übersteigen dann 
0,3 µA/cm2. Je nach der Zeit-Charakteristik der Wavelet-Amplituden wird aktiver oder 
repassivierender Lochfraß angezeigt. 
 
Damit kann gemäß Tabelle 8 die aktuelle Korrosionsintensität in einem 
Korrosionssystem durch Grenzwerte bei der Steigung von Rauschladungskurven und 
3 Eigene Arbeiten 
 
 
100 
der Höhe von Wavelet-Amplituden in 3-Minuten-Messintervallen angegeben werden. 
Durch die Festlegung der Grenzwerte wie in Tabelle 8 ist es möglich, die Methodik für 
Mess- und Regelzwecke zu nutzen. 
 
Tabelle 8: Grenzwerte der Steigung von Rauschladungskurven und Höhe von Wavelet-
Amplituden zur Kennzeichnung der Korrosionsintensität im Sinne einer Ampelanzeige 
 
Phase 
Steigung der 
Rauschladungskurve 
[µAs/cm2h] 
Wavelet Amplitude aus 3-Minuten 
Messintervallen [µA/cm2] 
Grün < 20 <0.1 
Gelb 20-50 0.1-0.3 
Rot >50 >0.3 
 
Allerdings war bis zu diesem Zeitpunkt die Frage ungeklärt, ob es Rauschdatenkriterien 
gibt, welche eine Unterscheidung zwischen Lokalkorrosion (Lochkorrosion) und 
gleichförmiger Korrosion auch dann ermöglichen, wenn die Steigung der 
Rauschladungskurve oder die Höhe der Wavelet-Amplituden im Rotbereich liegen. 
Hierzu wurden nun weitere Untersuchungen durchgeführt. 
 
3.3.6 Optimierung der Mother-Wavelet-Funktionen für die Diagnose des 
Elektrochemischen Rauschens 
 
Wie bereits in Kapitel 3.7 erwähnt, braucht man für eine Wavelet Transformation ein 
Wavelet, z.B. einen ortsgebundenen Wellenzug. Hierbei handelt es sich um Funktionen 
φ(t), welche bestimmten mathematischen Kriterien genügen. Diese Funktionen werden 
durch den Transformationsprozess manipuliert (z.B. Dehnung des Wavelets) und 
verschoben (z.B. durch eine Bewegung entlang der Zeitachse). Somit wird die 
Transformation eines Signals in eine andere Form ermöglicht. Die Abb. 86 gibt eine 
Auswahl der in der Praxis vielfach verwendeten Mother-Wavelets [112]. 
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a) Gaussian wave b) Mexican hat (Gaus 2) 
  
c) Haar d) Morlet (Gaus 8) 
Abb. 86: In der Praxis häufig verwendete Mother-Wavelet- Funktionen 
 
Die elektrochemische Rauschanalyse erfolgte bei den vorangegangenen 
Untersuchungen mit der kontinuierlichen Wavelet Transformation unter Verwendung der 
Mother-Funktion „Mexican Hat“ [113]. Dieses Mother-Wavelet ist in Abb. 86b dargestellt 
und wird definiert als: 
2/2 2)1()( tett −−=ϕ
        Gl. (42) 
Dies ist die Grundform des Wavelets, woraus erweiterte oder abgewandelte Versionen 
für die Wavelet Transformation erhalten werden. 
 
Der Mexican Hat ist bei der Wavelet-Transformation von Rauschdaten das am 
häufigsten verwendete Wavelet und ist in Wirklichkeit das Negativ der zweiten Ableitung 
der Gauss'schen Funktion. Alle Ableitungen der Gauss'schen Funktion können als 
Mother-Wavelets verwendet werden. Welches dass geeignetste ist, ist von der Art der 
Anwendung abhängig. Beide, die erste und die zweite Ableitung der Gauss'schen 
Funktion sind in Abb. 86a und 86b dargestellt. Ableitungen höherer Ordnungen sind 
weniger gebräuchlich [112]. 
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Abb. 87 zeigt die Elektrochemischen Rauschdaten aus einem Experiment mit einem 
Stahl/Stahl Sensor in einer Lösung mit 10 µM/L NaNO2. Die Abb. 89 und 91 (S. 104 - 
105) geben die ECR-Ergebnisse wieder, welche von einem Aluminium/Aluminium 
Sensor, eintauchend in eine 10 g/L NaCl Lösung bzw. in 0,5% Salzsäure, erhalten 
wurden. Der Elementstrom und der Rauschanteil des Elementstroms waren in ihren 
charakteristischen Merkmalen für das jeweils getestete Korrosionssystem 
unterschiedlich. Dies kann mit den verschiedenen Korrosionsmechanismen erklärt 
werden: 
- Abb. 87: NaNO2 ist bekannt als ein gefährlicher, anodischer Inhibitor für 
Stahlkorrosion in neutralen und alkalischen Medien. Bei geringen 
Konzentrationen und gleichzeitiger Abwesenheit von Chlorid entstehen viele 
kleine Löcher. Der gemessene Rauschstromanteil ist das Resultat einer 
repassivierenden Lochkorrosion. 
- Abb. 89 (S. 104): Der Al/Al Sensor zeigte in der 1%-ige NaCl Lösung starke 
Lochkorrosion. Mikroskopische Oberflächenbetrachtungen offenbarten, dass 
der Lokalangriff aus vielen kleinen, unmittelbar benachbarten Löchern, welche 
letztlich zusammenwachsen, so dass schließlich das Erscheinungsbild einer 
gleichförmigen Korrosion entsteht 
- Abb. 91 (S. 105): Echte gleichförmige Korrosion erfolgt auf Al/Al Elektroden, 
wenn sie in eine Salzsäurelösung eingetaucht werden. 
 
In dem ersten System (Abb. 88) liegt die Steigung der Rauschladungskurve im grünen 
Bereich (vgl. Tabelle 8, S. 100), was einer geringen Korrosionsaktivität an der 
Oberfläche entspricht. Mit dem Mikroskop konnte die Korrosionsaktivität auf der 
Probenoberfläche in Form von Mikrolochbildung beobachtet werden und gleichzeitig 
wurden in dem Signal das Rauschanteils des Elementstroms kleine Spikes sichtbar. 
Was in der Steigung der Rauschladungskurve nicht sichtbar wurde, konnte mittels 
Wavelet Transformation der Rauschdaten erkannt werden. 
 
Die Wavelet Transformation von drei minütigen Rauschdatenintervalen (Abb. 88) zeigt 
deutlich starke, übergeordnete Spikes in einem ansonsten rauschfreien Bereich, auch 
unter Anwendung verschiedener Mother-Wavelets, was auf repassivierenden Lochfraß 
zurückschließen lässt. 
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Abb. 87: Elementstrom, Rauschstromanteil und Rauschladungsmenge. 
Stahl/Stahl in 10 µmol/L NaNO2 bei Raumtemperatur 
 
  
 
Abb. 88: Stahl/Stahl in 10 µmol/L NaNO2. 
Mit verschiedenen Mother-Wavelet 
Funktionen transformierte Rauschdaten 
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Die Abb. 89 gibt das Rauschmustermerkmal von aktivem Lochfraß wieder, welcher in 
dem Korrosionssystem so intensiv und so gleichförmig über die Elektrodenoberfläche 
verteilt ist, dass es makroskopisch wie ein gleichförmiger Korrosionsangriff aussieht. 
Die Korrosionsintensität dieses Systems, gekennzeichnet durch die Steigung der 
Rauschladungskurve, liegt im gelben Bereich (Abb. 89 und Tabelle 8, S 100). 
 
Jedoch unterscheidet sich das Rauschmuster klar von dem Rauschmuster einer 
gleichförmigen Korrosion, wie z.B. bei der Säurekorrosion von Aluminium in Salzsäure 
dargestellt (Abb. 91, S. 105). Die Korrosionsintensität dieses Systems liegt im roten 
Bereich (Abb. 92, S. 106 und Table 8, S. 100), was auf ein höheres Rauschen und 
höhere Korrosionsaktivität zurückzuführen ist. Folglich unterscheiden sich die mit 
verschiedenen Mother-Wavelets durchgeführte Transformation von Rauschdaten 
aktiver Lochkorrosion (Abb. 89, 90) von den ähnlichen Rauschdatentransformation 
gleichförmiger Korrosion (Abb. 91, 92). 
 
Abb. 89: Elementstrom, Rauschstromanteil und Rauschladungsmenge. 
Al / Al Sensor in 10% NaCl Lösung bei Raumtemperatur 
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Abb. 90 - Al/Al in 10g/L NaCl. Mit 
verschiedenen Mother Wavelets 
Funktionen transformierte Rauschdaten 
 
 
Abb. 91 - Elementstrom, Rauschstromanteil und Rauschladungsmenge. 
Al / Al Sensor in 0.5% HCl bei Raumtemperatur 
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Abb. 92 - Al/Al in 0.5% HCl. Mit 
verschiedenen Mother Wavelets 
Funktionen transformierte Rauschdaten 
 
Eine detailliertere Auswertung der Wavelet-Plots aus unterschiedlichen 
Korrosionssystemen offenbarte, dass sich die Amplituden im niedrigfrequenten Bereich 
(0,01 – 1 Hz) und höherfrequenten Bereich (1 – 10 Hz) von verschiedenen 
Korrosionsmechanismen unterscheiden. Die Tabelle 9 gibt die Korrelation zwischen 
Wavelet-Amplituden im niedrigen und hohen Frequenzbereich und dem Korrosionstyp 
an. 
 
Tabelle 9 – Aus ECR-Daten ermittelte Grenzwerte für die Wavelet Amplituden 
Korrosionstyp 
Wavelet Amplitude [µA] 
Niedrigfrequenter Bereich 
(0,01 - 1 Hz) 
Höherfrequenter Bereich 
(1 – 10 Hz) 
Unsignifikante 
gleichförmige Korrosion 
< 0,1 < 0,1 
Repassivierende 
Lochkorrosion 
0,1-1 < 0,1 
Aktive Lochkorrosion 0,1-1 > 0,1 
Signifikante 
gleichförmige Korrosion 
> 1 > 0,1 
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Es scheint, dass die Auswahl der Mother-Waveletfunktion (z.B. Gauss 1, Gauss 2 oder 
Gauss 8) auf die kritischen Grenzwerte keinen Einfluß hat, aber helfen kann, die 
Unterschiede zwischen den niedrig- und höherfrequenten Bereichen aufzuzeigen. So 
bildet z.B. Gauss 8ter Ordnung auf Grund höherer eigener Frequenzen den 
hochfrequenten Bereich viel klarer ab als Ableitungen geringerer Ordnung. 
 
3.3.7 Technischer Einsatz des CoulCount-Verfahrens 
 
Aufgrund der erfolgreichen Parameterstudien wurden beschlossen, das CoulCount-
Monitoringsystem in eine Meßanlage zur betrieblichen Überwachung des 
Eigenschaftsprofils von HFA-Flüssigkeiten zu integrieren. Die sog. RECOMATIC-
Anlage wurde von der Firma D.A. Stuart, Wuppertal, geplant und gebaut und beinhaltet 
neben Überwachungseinheiten für die HFA-Konzentratkonzentration, der 
Flüssigkeitsleitfähigkeit, den pH-Wert, die Wasserhärte und die Temperatur nunmehr 
auch ein CoulCount-Meßsystem zur Überwachung der Systemkorrosivität. Eine 
Nullversion der RECOMATIC-Anlage wurde in einem Lehr- und Versuchsstollen 
(Trainingszentrum Bergbau (TZB) in Recklinghausen) der Deutschen Steinkohle AG 
(DSK) in einem betriebsähnlichen Versuch mit Hydraulikzylindern getestet. 
 
Der RECOMATIC-Meßschrank, welcher über die gesamte Versuchszeit von 50 Tagen 
von der benutzten HFA-Flüssigkeit im Bypass durchflossen wurde, ist in den Abb. 93 - 
94 abgebildet. 
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Abb. 93: Meßschrank mit RECOMATIC-Meßsystem 
 
 
Die RECOMATIC-Anlage überwacht die Konzentration des HFA-Konzentrats, den pH-
Wert, die Leitfähigkeit, die Reservealkalität und die Inhibitionswirksamkeit und steuert 
 
 
 
 
 
Abb. 94: Detailansicht der in den Messkreislauf integrierten CoulCount-Elektrode 
 
CoulCount-
Elektrode 
CoulCount-
Elektrode 
Meßdaten- 
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die Performance der HFA-Flüssigkeit durch geeignete Dosiermaßnahmen. Abb. 95 gibt 
einen Überblick über die Funktionsweise des RECOMATIC-Systems. Es kann reagieren 
auf einen Verlust an HFA-Flüssigkeit, auf zu hohe Korrosivität (d.h. zu geringe 
Inhibitionswirkung), auf falsch eingestellten pH-Wert, auf zu niedrige 
Konzentratkonzentration und auf ungeeignete Konzentratkonzentration. Der Vorteil des 
RECOMATIC-Systems besteht in einer Online-Überwachung der Hydraulik-Flüssigkeit, 
einer bedarfsgerechten Dosierung von HFA-Konzentrat, im Erhalt der 
Systemeigenschaften der Flüssigkeit, Vermeidung von planmäßiger Überdosierung von 
HFA-Konzentrat als Sicherheitsreserve, Dokumentation von wichtigen Messwerten für 
die Wartung und Pflege von Ausbau und Hydrauliksystem. 
 
Zur Überwachung der Korrosivität wurde das CoulCount-Meßverfahren in die 
RECOMATIC-Anlage integriert. Ein Prototyp für den Untertageeinsatz, d.h. in einem 
explosionsgeschützten Gehäuse, wurde von D.A. Stuart gebaut (Abb. 96). Abb. 97 (S. 
111) zeigt den Entwurf der Baueinheiten und Abb. 98 (S. 111) einen Blick in das Innere 
der RECOMATIC-Anlage. Es wird auf den Einbau der CoulCount-Sensorik 
hingewiesen. 
 
Abb. 95: RECOMATIC – Anlagenschema 
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Abb. 96: Aufbau der RECOMATIC-Anlage mit integriertem CoulCount-Verfahren bei 
D.A. Stuart in Wuppertal 
 
Mit leichten Modifikationen wurde die Anlage im Bergwerk Ibbenbüren in 1300 m Tiefe 
eingesetzt (Abb. 99 – 103, S. 112 - 114). Die Abb. 104 – 107 (S. 114 - 116) geben 
beispielhaft Messschriebe wieder, wie sie mit der Anlage an verschiedenen Tagen 
gemessen wurden und zeigen das Funktionieren des CoulCount-Systems. 
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Abb. 97: Prinzipieller Aufbau der RECOMATIC-Anlage 
 
 
Abb. 98: Inneneinrichtung der RECOMATIC-Anlage mit eingebauter 
CoulCount-Sensorik 
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Abb. 99: Schreitausbau im Bergbau 
 
Abb. 100: RECOMATIC-Anlage in 1300 m Tiefe im Bergwerk Ibbenbüren, besichtigt 
durch Prof. Schmitt, Herrn Kropf/BW Ibbenbüren und Doktorand B. Motko (v.r.n.l.) 
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Abb. 101: Blick in das Innere der Anlage mit Hinweis auf CoulCount-Sensorik. 
 
 
Abb. 102: Begutachtung der CoulCount-Sensorelektroden (vergl. Bildeinsatz) 
 
CoulCount
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CoulCount-
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Abb. 103: Prof. Schmitt und Herr Buschmann am Anzeigebildschirm 
 
 
Abb. 104: Anzeigetafel der Ist-Werte der Betriebsparameter 
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Abb. 105: Messschriebe der CoulCount-Messkanäle (die beiden unteren Messkanäle) 
(12.08.2008) 
 
Abb. 106: Der Print zeigt eine Spülung mit Grubenwasser (Dauer: 1 min) am 
07.08.2008. Der Messwert sinkt ab und stabilisiert sich nach Umschaltung zur HFA-
Messung nach 2 min auf dem vorherigen Wert. Der CoulCount-Sensor reagiert somit 
unmittelbar auf Systemänderungen. 
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Abb. 107: Messschriebe der CoulCount-Messkanäle (die beiden unteren Messkanäle) 
(26.09.2008) 
 
Die untertägige Erprobung der RECOMATIC-Anlage mit integrierter CoulCount-
Diagnose begann im Juni 2008 im Bergwerk Ibbenbüren und endete im Februar 2009 
zum Zwecke von Umbaumaßnahmen, die sich allerdings nicht auf die CoulCount-
Messanlage bezogen. 
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4 Zusammenfassung 
 
Aufgabe dieser Doktorarbeit war es, gezielt den Informationsgehalt elektrochemischer 
Rauschsignale detailliert zu untersuchen, ein Diagnose-Tool für das Echtzeitmonitoring 
von Systemkorrosivitäten zu entwickeln, welches u. a. auch für den praktischen Einsatz 
der Korrosivitätskontrolle von wasserbasierten Hydraulik-Flüssigkeiten in Stützschilden 
im Kohlebergbau eingesetzt werden kann. 
 
Als Methodik wurde die sog. CoulCount-Diagnostik eingesetzt. Hierbei verwendet man 
zwei in Kunstharz eingebettete Metallelektroden als elektrochemische Rauschsensoren, 
wobei die Elektroden aus dem Werkstoff hergestellt werden, dessen 
Korrosionsgefährdung überwacht werden soll. Mit einem hoch empfindlichen 
Nullwiderstandsamperemeter werden die Elementstromfluktuationen gemessen und 
ausgewertet, die sich zwischen den frei korrodierenden Sensorelektroden ergeben. 
Eine spezielle Software erfasst die Stromrauschdaten und ermittelt hieraus in Echtzeit 
zeitbezogene Rauschladungsmengen, welche mit der aktuellen Korrosionsaktivität auf 
den Sensorelektroden korreliert. 
 
Durch umfangreiche experimentelle Arbeiten konnte nachgewiesen werden, dass die 
auf elektrochemischer Stromrauschdiagnostik basierende CoulCount-Sensorik auf 
Zustandsänderungen im Korrosionssystem unmittelbar reagiert. Am Beispiel von 
wasserbasierten HFA-Hydraulikflüssigkeiten wurde systematisch gezeigt, dass die 
Sensorik momentan auf Änderungen der Systemparameter, z.B. auf Veränderung von 
Konzentratformulierungen, kritischen Konzentratkonzentrationen, pH-Wert, Leitfähigkeit 
oder Salzkonzentration im Anmachwasser reproduzierbar und eindeutig reagiert, so 
dass Grenzwerte von Messwerten für Regelzwecke genutzt werden können. Derartige 
Grenzwerte wurden in dieser Arbeit erstmals für den Fall der leicht zugänglichen 
Steigungen gemessener Rauschladungs-Zeit-Kurven ermittelt und mit 
Korrosionsintensitäten im Sinne von Ampelphasen korreliert. Dabei liegt die grüne, 
korrosionstechnisch problemlose Situation bei Steigungen unter 20 µAs/cm2h und die 
rote, korrosionsproblematische Situation bei Steigungen oberhalb 50 µAs/cm2h vor. 
 
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch Wavelet-
Transformation elektrochemischer Stromrauschdaten wichtige Systeminformationen 
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gewonnen werden können. So können Wavelet-Amplituden - gleich den Steigungen von 
Rauschladungskurven - zur Bewertung aktueller Korrosionsintensitäten entsprechend 
den Phasen von Verkehrsampeln genutzt werden. 
 
Dies ist dadurch möglich, dass zwischen gemessenen Rauschladungsmengen und 
flächenbezogenen Massenverlustraten systemabhängige Korrelationen nichtlinearer 
Natur bestehen. Dies ergaben Vergleiche von Rauschladungsmengen mit 
profilometrisch ermittelten Füllmengen wegkorrodierter Metallvolumina. Eine 
Kalibrierung von Rauschdaten in Bezug auf absolute Abtragsraten ist innerhalb ein und 
desselben Korrosionssystems möglich. In den meisten technischen Systemen reichen 
allerdings Ampelphasen-Grenzwerte zur Charakterisierung der aktuellen 
Korrosivitätssituation aus. 
 
Darüber hinaus gelang es, aus den Online-Rauschdaten von drei Minuten-
Messintervallen durch Auswertung von Wavelet-Transformationen in der 
Niedrigfrequenzdomäne (0,01 bis 0,1 HZ) und in der Hochfrequenzdomäne (1,0 bis 10 
Hz) den aktuellen Korrosionsmechanismus (unbedeutende gleichförmige Korrosion, 
repassivierende Lochkorrosion, aktive Lochkorrosion sowie signifikante gleichförmige 
Korrosion) in Quasi-Echtzeit zu erkennen.  
 
Mit einer neu entwickelten Diagnose-Software von elektrochemischen 
Stromrauschsignalen können nunmehr in Echtzeit erfasst werden: der Elementstrom, 
der Rauschanteil des Elementstroms, die Rauschladungskurve, die Steigung der 
Rauschladungskurve, die Wavelet-Amplituden im Verlauf von drei Minuten-
Messintervallen sowie Aussagen zum Korrosionstyp. 
 
Dies kann angewendet werden für die Evaluation von korrosionskontrollierenden 
Maßnahmen (z.B. Verwendung von Inhibitoren), Evaluation der Effizienz von 
Inhibitoren, Evaluation der Schutzwirkung von oberflächenmodifizierenden Prozessen 
(z.B. bei anorganischen oder organischen Beschichtungen) oder Echtzeit bezogenes 
Monitoring eines technischen Korrosionssystems. 
 
In der vorliegenden Arbeit konnte am Beispiel der Entwicklung optimal inhibierter HFA-
Hydraulikkonzentrate gezeigt werden, dass die nunmehr optimierte CoulCount-
Rauschdiagnostik hervorragend zum schnellen Wirkstoff-Screening geeignet ist. Dies 
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wurde anhand der Übereinstimmung der CoulCount-Ergebnisse mit den Resultaten aus 
dem herkömmlichen, 3 Wochen dauernden RAG Stempel-Tests nachgewiesen. Dieser 
Test dient zum Nachweis der Vermeidung von Lokalkorrosion an allen Medium 
berührten Metalloberflächen in Hydraulikstempeln (insbesondere auf Stahl unter den 
Bedingungen der Elementbildung mit Bronze). Die Screeninguntersuchungen mit dem 
CoulCount-Verfahren führten bereits nach 48 Stunden zu Gut/Schlecht-Aussagen. Dies 
erlaubt viel schnellere Optimierungserfolge als bei Anwendung des 3-wöchigen RAG-
Stempeltest.  
 
Für den Fall bimetallener Korrosionsgefährdung konnten Sensorelektroden auch aus 
korrosionskritischen bimetallenen Materialpaarung gefertigt werden. Durch Verkleinern 
des Flächenverhältnisses von Lokalanode zu Lokalkathode (bis 1:20) konnte die 
Messempfindlichkeit diese Elektrodenpaarungen gesteigert werden. Es gelang auch, 
die CoulCount-Sensorik für Spaltsituationen zu ertüchtigen und so eine einzigartige 
elektrochemische Methode zur Echtzeitkontrolle von Spaltkorrosionsproblematiken zu 
erschließen. 
 
Zusammen mit dem Kooperationspartner IPS (Ingenieurbüro Peter Schrems) wurden 
geeignete ERC-Messeinheiten hinsichtlich Hard- und Software, z.B. raumsparende 
Fertigung mit SMD-Technik sowie Nutzerfreundlichkeit (z.B. Autoranging) optimiert. Als 
Folge der in der vorliegenden Arbeit erzielten Resultate stehen nun 1-, 2-, 4 und 8-
Kanal-Messeinheiten kommerziell zur Verfügung, welche inzwischen in verschiedenen 
Laboratorien für verschiedene Einsatzwecke der elektrochemischen Rausch(ECR)-
Diagnostik genutzt werden. Die Integrierung von ECR-Diagnostik mit simultaner pH-, 
Redoxpotential- und Leitfähigkeitsmesstechnik, wie sie vom IPS entwickelt wurden, 
erweitert den Bereich elektrochemischer Messtechnik. Ebenso wurde ein drahtloses 
CoulCount-Korrosivitätsmonitoring mit Kontroll- und Steuerungsfunktionen realisiert. 
 
Nach Optimierung der CoulCount-Diagnostik als Monitoring-Verfahren des 
Korrosivitätszustandes von HFA-Flüssigkeiten erfolgte der Einbau der CoulCount-
Sensorik in die von H. Theunissen und D.A. Stuart entwickelten RECOMATIC-Anlagen 
zum Messen, Steuern und Regeln wichtiger Systemparameter wie HFA-
Konzentratkonzentration, Leitfähigkeit, pH-Wert, Wasserhärte und Temperatur. Mit dem 
Einbau der CoulCount-Sensorik konnte nun auch die Mediumkorrosivität in Echtzeit 
ermittelt werden. Die Implementierung des CoulCount-Verfahrens in das RECOMATIC-
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System erfolgte als Resultat der vorliegenden Arbeit, die Anpassung der Messtechnik 
bezüglich Hard- und Software gelang durch den Partner IPS. Einem betriebsähnlichen 
50-Tage-Pilotversuch mit Hydraulikzylindern in einem Lehr- und Versuchsstollen der 
Deutschen Steinkohle AG (DSK) folgte ein erfolgreicher 9-monatiger Betriebsversuch 
im Bergwerk Ibbenbüren. 
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